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MONSIEUR  PELOUZE 


MEMBRE  DK  L'INSTITUT,  PRÉSIDENT  DE  LÀ  COMMISSION 
DES  MONNAIES,  ETC. 


Monsieur  et  cher  Maître, 


Lorsque,  exilé  de  ma  patrie,  je  vin®  Hpmander  l’hospitalité  à la  France, 

11  y a trente  ans,  vous  fûtes  le  premier  à me  tendra  une  luai» 

avec  une  sollicitude  'toute  fraternelle,  vous  dirigeâtes  mes  premiers  pas 

dans  cette  carrière  où  vous  avez  trouvé  tant  de  gloire. 

En  vous  dédiant,  cher  Maître,  une  œuvre  aussi  modeste  que  la  3*  édition' 
de  mm  Leçons  élémentaires  de  CAûme,*  j’entends  seulement  vous  donner 
on  témoignage  de  mon  éternelle  reconnaissance. 


Votre  élève  tout  dévoué, 
F.  MALAGUTI. 
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En  publiant  C6ttc  troisièine  édition  de  mes  Leçons  élénen- 
tatres  de  chimie,  j’éprouve  le  besoin  de  remercier  les  hono- 
rables professeurs  dont  les  observations  m’ont  permis 
d’améliorer  mon  précédent  travail , et  d’expliquer  aussi 
pourquoi  je  n’ai  pas  cru  devoir  déférer  à certains  vœux  qui 
me  demandaient  d’y  introduire  de  la  critique. 

Sans  chercher  à bien  connaître  la  portée  d’ühe 
tion,  dont  je  ne  me  rends  pas  un  compte  exact,  je  dirai 
qu’un  ouvrage  élémentaire,  destiné  à l’enseignement,  ne 
doit  contenir  que  les  faits  acquis,  et  qu’y  introduire  les  dis- 
cussions de  la  critique,  c’est  lui  ôter,  à mon  sens,  le  carac- 
tère qui  le  fait  agréer  par  les  écoles.  Je  ne  crois  donc  ni  utile 
ni  sage  de  modifier  en  ce  point  la  méthode  que  j’ai  suivie. 

J’accepte  en  toute  confiance  les  faits  scientifiques  énon- 
cés par  de  grandes  autorités.  De  quel  droit  me  méfierais-je 
des  Wôhler,  des  Dumas,  des  Liebig,  etc.  ? Les  faits  produits 
par  des  chimistes  moins  éminents,  je  ne  les  accueille  que 
lorsque  leur  réalité  me  paraît  évidente.  Dans  le  cas  con- 
traire, je  tâche  de  les  vérifier,  et,  si  cela  m’est  impossible, 
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AVERTISSEMENT  DE  l’AITEUR. 


je  ne  les  rappelle  qu’autant  qu’ils  ne  sont  pgs  de  nature  à 
jeler  le  doute  et  la  confusion  dans  l’esprit  des  jeunes  étu- 
diants. 

Je  sollicite  de  nouveau  les  observations  des  maîtres  de 
la  jeunesse,  de  ceux  qui  pratiquent  l’enseignement,  et  je 
continuerai  à mettre  ces  observations  à profit,  toutes  les  fois 
qu’elles  ne  seront  pas  de  nature  à faire  dévier  ce  livre  du 
but  qu’il  se  propose. 

F.  MALAGUTI. 

Rennes,  1863. 
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PREMIÈRE  LEÇON 


LOIS.  DE  LA  OBIMIE 


SoMMiiRK.  — )•  Phénomènes  dont  s'ocrupe  la  chimie.  — S.  r.aractères  de  l'action 
chimique  ; conditions  où  elle  s’cscrcc.  — 3.  Force  d’affinilé.  — 4.  Force  de  cohé- 
sion. — 5.  Force  de  dissolution.  — 6.  Cristallisation  par  dissolution.  — 7.  Cris-, 
tallisation  par  fusion.  — 8.  Cristallisation  par  ‘sublimation.  — 9.  La  faculté  de 
cristalliser  est  une  propriété  spécifique.  — 10.  Toutes  les  formes  des  cristaux  se 
rapportent  à six  systèmes  cristallins.  — 11.  Dimorphisme,  polymorphisme.  — 
12.  Isomorphisme.  — rt.*Les  corps  ne  se  combinent  qu'en  proportions  définie». 
— t4.  Loi  des  proportions  multiples.  — 15.  Dans  les  phénomènes  de  remplacement 
et  de  double  échange  les  corps  agissants  conservent  des  rapports  constants.  — 
16.  Équivalents  chimiques  et  nombres  proportionnels.  — RÉsuas  I. 


I.  Phénomènes  dont  s'occupe  la  chimie.  — I/obJet  prin- 
cipal de  la  chimie  est  l’tHude  des  modifications  permanentes 
qu’éprouvent  les  corps  soit  dans  leur  état  physique,  soit  dans  leur 
composition,  par  le  contact  mutuel  de  leurs  parties  les  plus 
intimes.  Les  modifications  passagères  qui  se  manifestent  dans 
les  corps  sous  l’influence  de  certains  agents,  tels  que  la  cha- 
leur, l’électricité,  etc.,  sont  du  domaine  de  la  physique. 

Il  ne  faut  pas  confondre  dans  le  même  ordre  de  faits  la  dila- 
tation que  le  fer  éprouve  sous  l’influence  de  la  chaleur,  et  le  pas- 

I Les  paragraphes  qui  ne  peuvent  pas  intéresser  ceux  qui  commencent  l'étude  de 
In  chimie , suut  enfermes  entre  deux  crochets  [] , , 
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I"  LEÇON.  — DE  l’action  CHIMIQUE. 

sage  de  ce  métal  à l’état  de  rouille,  en  vertu  de  l’action  de  l’air: 
la  substance  du  fer,  momentanément  modifiée  par  la  chaleur, 
reprendra  son  état  normal  en  se  refroidissant  ; en  passant  au 
contraire  à l’état  de  rouille,  elle  a changé  sa  nature,  car  elle  s’est 
combinée  avec  un  des  éléments  de  l’air,  l’oxygène. 

La  chimie  étudie  encore  les  corps  isolément,  soit  pour  les  re- 
connaître à leurs  caractères  individuels,  soit  pour  ert  provoquer 
l’action  réciproque  par  la  connaissance  de  leurs  propriétés  spé- 
cifiques. Ainsi,  sachant  que  le  soufre  peut  fondre  et  bouillir,  et 
que  le  charbon  est  infusible  et  fixe,  on  combine  sans  peine  ces 
deux  corps  pour  obtenir  le  sulfure  de  carbone. 

2.  Caractères  de  l'action  chimique  ; conditions  où  elle 
s’exerce. — Si  ces  phénomènes  proviennent  de  l’action  récipro- 
que des  parties  les  plus  imimes  des  corps  divers,  ils  ne  se  mani- 
festeront qu’autant  qu’il  y aura  contact  entre  les  particules  les 
plus  ténues  des  masses  agissantes.  Mais  quel  que  soit  l’état  de  di- 
vision auquel  on  réduise  la  matière,  la  pensée  peut  toujours 
imaginer  une  division  encore  plus  grande  : d’un  autre  côté,  on 
a reconnu  que  la  divisibilité  de  la  matière  a des  limites,  et  que 
les  actions  chimiques  s’exercent  non  pas  entre  les  particules  les 
plus  ténues  que  l’on  puisse  obtenir  par  des  moyens  mécaniques, 
mais  entre  les  points  insécables,  appelés  molécules  ou  atomes. 

L’atome  des  chimistes  échappe  aux  sens,  et  lapins  petite  parti- 
cule peut  en  renfermer  une  multitude.  Néanmoins  une  force,  dite 
force  de  cohésion,  sollicite  les  atomes  à se  réunir  pour  former  les 
points  matériels  qui  constituent  les  masses  : il  faut  donc  vaincre 
cette  force  pour  mettre  les  atomes  ou  les  molécules  en  état  d’a- 
gir entre  elles. 

La  cohésion  étant  presque  nulle  dans  les  corps  gazeux  et 
faible  dans  les  corps  liquides,  on  ne  doit  la  surmonter  que  dans 
les  corps  solides  : on  y parvient  par  la  chaleur  ou  les  dissolvants; 
par  le  premier  moyen,  lorsque  les  corps  peuvent  se  fondre  ou  se 
vaporiser  sans  s’altérer  ; par  le  second,  si  les  corps  sont  dépour- 
vus de  ces  dernières  propriétés.  En  mêlant  dans  un  mortier  du 
soufre  et  du  cuivre  réduits  en  poudre  impalpable,  on  n’obtien- 
dra qu’un  mélange;  mais  que  l’on  introduise  ce  mélange  dans 
un  creuset  incandescent,  ou  qu’on  le  chauffe  dans  un  matras, 
les  deux  corps  se  combineront  en  perdant  tous  leurs  caractères 
individuels,  et  ils  formeront  le  sulfure  de  cuivre. 

En  chauffant  le  mélange,  le  soufre  a fondu,  et  par  cela  même 
la  cohésion  qui  rapprochait  les  molécules  a été  affaiblie  : dès  lors 
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l’action  chimique  entre  les  deux  substances  a pu  avoir  lieu  ; et 
si  le  cuivre  avait  éti5  fondu  à son  tour,  l’action  n’en  aurait  été 
que  plus  prompte  et  plus  vive,  ce  qui  prouve  que  moindre  est  la 
cohésion  des  masses  agissantes,  plus  prompte  est  leur  action  chi- 
mique réciproque. 

Quand  on  dissout  les  corps,  on  en  affaiblit  également  la  cohé- 
sion, puisqu’on  leur  communique  la  fluidité.  Aussi,  dans  cet  état, 
peuvent-ils  contracter  des  combinaisons  avec  une  extrême 
facilité. 

• De  l’acide  stéarique  (matière  des  bougies  stéariques)  et  de  la 
potasse  (pierre  à cautère)  broyés  ensemble  ne  formeront  qu’un 
mélange.  Qu’on  dissolve  séparément  ces  deux  corps  dans  de  l'al- 
cool et  qu’on  mêle  ensuite  les  deux  dissolutions,  on  aura  ins- 
tantanément du  stéarate  de  potasse,  c’est-à-dire  du  savon  mou. 

.Certains  phénomènes  accompagnent  l’action  chimique.  Deux 
corps  ne  peuvent  se  combiner  entre  eux  sans  dégager  de  l’élec- 
tricité et  de  la  chaleur  ; dans  quelques  cas  cette  dernière  est  tel- 
lement intense  qu’elle  devient  lumineuse  ; la  lumière  qui  se  dé- 
gage lorsqu’on  jette  dans  un  creuset  incandescent  ou  que  l’on 
chauffe  dans  un  matras  un  mélange  de  soufre  et  de  cuivre  en  est 
un  exemple.  Il  arrive  souvent  que  les  combinaisons  ont  lieu  sans 
qu’on  puisse  constater  aucun  dégagement  de  chaleur  ni  d’élec- 
tricité ; mais  dans  ce  cas  les  deux  phénomènes  ne  sont  que  mas- 
qués. En  effet,  la  quantité  de  chaleur  que  dégagent  deux  molé- 
cules quand  elles  se  combinent  est  égale  à celle  qu’elles  absor- 
bent lorsqu’elles  se  séparent,  et  l’électricité  de  combinaison  est 
toujours  contraire  à l’électricité  de  décomposition.  Lors  donc  que 
deux  molécules  sortent  d’une  combinaison  pour  entrer  dans  une 
autre,  ou,  en  d’autres  termes,  lorsque  la  combinaison  est  pré- 
cédée par  une  décomposition,  il  peut  y avoir  égalité  entre  la  cha- 
leur dégagée  et  la  chaleur  absorbée,  de  môme  que  les  deux 
électricités  peuvent  se  neutraliser. 

Concluons  que  l’action  chimique  a pour  caractère  distinctif 
de  ne  s’exercer  qu’entre  des  molécules  de  différente  nature  mises 
en  contact  les  unes  avec  les  autres,  et  lorsque  leur  cohésion  a 
été  affaiblie  ou  détruite  ; qu’un  dégagement  de  chaleur  et  d’é- 
lectricité, accompagne  cette  action. 

3.  Force  d’affinité.  — La  matière  ne  sort  de  son  inertie  qu’en 
vertu  d’un  mouvement  que  lui  imprime  une  force  quelconque  ; 
celle  qui  anime  les  molécules  de  différente  nature  et  qui  les 
pousse  à se  réunir  pour  en  former  de  plus  complexes,  douées  de 
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propriétés  et  de  caractères  particuliers,  est  appelée  furce  d'affinité. 
En  vertu  de  cette  force,  le  soufre  et  le  charbon,  deux  corps  so- 
lides, se  convertissent  en  un  corps  liquide  (sulfure  de  carbone). 
Si  le  soufre,  qui  est  jaune,  et  le  cuivre,  qui  est  rouge,  se  trans- 
forment en  un  corps  noir  (sulfure  de  cuivre),  c’est  encore  en 
vertu  de  celte  même  force  d’affinité.  Sans  elle  le  soufre  et  le 
charbon,  1& soufre  et  le  cuivre  n’auraient  donné  que  des  mé- 
langes réunissant  les  caractères  et  les  propriétés  de  leurs  com- 
posants. 

[Le  nom  d’affinité  paraît  en  désaccord  avec  les  faits,  puisque  la 
force  ainsi  nommée  est  d’autant  plus  efficace  qu’elle  agit  sur 
des  corps  ayant  des  propriétés  opposées.  Cette  contradiction  a 
été  léguée  aux  chimistes  par  Boërhaave.  Ce  savant,  il  y a plus  de 
cent  vingt  ans,  voyait  dans  l’acte  de  la  combinaison  de  deux 
corps  l’expression  d’un  amour  plutôt  que  d’une  haine  {magis  ex 
amore  qunni  odio),  et  il  crut  rendre  sa  pensée  par  le  mot  affinitas  ; 
pour  lui , ce  mot  ne  réveillait  pas  l’idée  de  ressemblance,  mais 
d’aptitude  des  corps  à s’unir,  aptitude  qui  impliquait  au  con- 
traire l’idée  de  dissemblance.  Pour  Boërhaave,  les  combinaisons 
des  corps  étaient  des  sortes  de  mariages  ; par  l’éclat  de  son  ta- 
lent, il  imposa  le  mot  affinitas  à la  science,  qui  l’accepta  avec  sa 
signification  figurée  : depuis  lors,  les  chimistes  fondirent  dans 
une  seule  idée  les  mots  contraires  de  dissemblance  et  d’affinité.] 

4.  Force  de  cohésion.  — La  force  de  cohésion  tend  à réunir 
les  molécules  sin)ilaires.  Elle  rapproche  les  molécules  du  soufre 
fondu  et  en  fait  des  cristaux  prismatiques  à mesure  qu’il  re- 
froidit ; en  vertu  de  cotte  même  force,  les  molécules  du  sulfure 
de  plomb  fondu  (galène)  se  rapprochent  par  le  refroidissement  de 
manière  à former  des  cristaux  cubiques.  Mais  la  force  qui  nïain- 
tient  à l’état  de  combinaison  le  soufre  et  le  plomb  dans  ce  mi- 
néral est  l’affinité. 

5.  Force  de  dissolution.  — La  force  de  dissolution  tend  à 
écarter  les  molécules  des  corps.  En  ell’et,  si  un  gramme  de  sel 
marin  dissous  dans  t00“  d’eau  communique  à chaque  particule 
de  cette  eau  un  goiit  salé,  il  faut  bien  admettre  que  la  matière 
du  gramme  de  sel  occupe  un  espace  égal  à 1 00  centimètres  cubes. 
Il  est  vrai  que  l’écartement  des  molécules,  opéré  par  voie  de  dis- 
solution, suppose  une  sorte  d’affinité  entre  le  dissolvant  et  le 
corps  dissous  ; mais,  contrairement  à ce  que  nous  savons,  cette 
sorte  d’affinité  est  d’autant  plus  active,  que  la  ressemblance  est 
plus  grande  entre  les  corps  agissants.  Aussi  n’y  a-t-il  pas  de 
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meilleur  dissolvant  pour  les  corps  gras  que  les  huiles  ; les  résines, 
qui  paraissent  provenir  des  essences,  sont  très-bien  dissoutes  par 
les  essences  ; le  mercure  et  les  métaux  fondus  sont  les  dissol- 
vants les  plus  naturels  des  métaux,  etc.,  etc. 

Un  corps  qui  se  dissout  perd  ses  formes,  mais  conserve  ses  pro- 
priétés, puisqu’on  les  découvre  dans  chaque  [larticule  de  la  dis- 
solution. 11  ne  faut  donc  pas  confondre  l’affinité  proprement 
dite,  ou  cette  force  qui  anéantit  l’individualité  de  deux  molécules 
différentes  pour  en  créer  une  nouvelle,  avec  cette  espèce  d’af- 
finité des  dissolvants  pour  le  corps  dissous,  que  M.  (^hevreul 
appelle  affinité  de  solution. 

La  force  de  dissolution  a des  limites  qui  sont  variables;  en  gé- 
néral, elle  est  d’autant  plus  grande  que  la  température  des  dis- 
solvants est  plus  élevée  : c’est  le  contraire  si  le  corps  à dissojudre 
est  un  gaz. 

6.  Cristallisation  par  dissolution.  — La  quantité  d’une 
substance  qu’une  masse  donnée  de  liquide  dissout,  augmente, 
avons-nous  dit,  avec  la  température  de  ce  liquide;  donc  à chaque 
température  correspondra  un  coefficient  particulier  de  solubi- 
lité, c’est-à-dire  un  nombre  qui  représentera  le  rapport  entre  le 
poids  du  dissolvant  et  lé  poids  du  corps  qu’il  peut  dissoudre.  Par 
exemple,  tOO  parties  d’eau  bouillante  dissolvent  40  parties  d’un 
certain  sel,  et  à la  température  de  ta"  elles  n’en  dissolvent  que 
10  parties  ; en  laissant  refroidir  jusqu’à  cette  dernière  tempéra- 
ture la  dissolution  saturée  à tOO",  les  j du  sel  seront  mis  en  li- 
berté : ce  sera  alors  que,  la  force  de  cohésion  intervenant,  les 
molécules  qui  ne  peuvent  plus  réster  dissoutes  se  rapproche- 
ront, et  leurs  agrégats  affecteront  les  formes  géométriques  que 
nous  appelons  cristaux. 

Un  général,  plus  la  cristallisation  est  lente,  plus  elle  est  belle; 
aussi  obtient-on  rarement  de  beaux  cristaux  quand  on  refroidit 
brusquement  une  dissolution  bouillante  saturée  par  une  sub- 
stance qui  présente  une  grande  différence  de  solubilité  à chaud  et 
à froid; au  contraire,  on  en  obtient  très-souvent  de  fort  beaux 
lorsque  la  dissolution  saturée  à froid  se  concentre  peu  à peu,  par 
suite  d’une  lente  évaporation. 

Certains  corps  ne  peuvent  jouer  le  rôle  de  dissolvants  vis-à-vis 
de  quelques  substances  que  lorsqu’ils  sont  amenés  à l’état  liquide 
au  moyen  de  la  fusion  : ainsi  la  fonte  dissout  du  charbon  lors- 
qu’elle est  fondue,  et  elle  l’abandonne  en  grande  partie,  sous 
forme  de  graphite,  en  refroidissant.  L’acide  borique  peut  dissou- 

1. 
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dre,  par  fusion,  certaines  substances  mim5rales;  mais  si  l’on 
expose  cette  dissolution  à la  haute  température  d’un  four  à por- 
celaine, le  dissolvant,  ou  l’acide  borique,  s’évapore,  et  les  sub- 
stances qu’il  tenait  en  dissolution  resteront  isolées  et  pourront 
môme  cristalliser.  C’est  ce  qui  arriverait  si  l’on  faisait  évaporer 
une  dissolution  aqueuse  de  salpêtre:  l’eau  s’en  irait,  et  le  sal- 
pêtre resterait  sous  la  forme  de  cristaux.  C’est  ainsi  qu’Cbelmen 
a pu,  pour  la  première  fois,  faire  de  toutes  pièces  des  espèces  mi- 
nérales naturelles,  entre  autres  du  rubis  spine lie,  en  opérant  avec 
du  borax,  de  ta  magnésie  et  de  l’alumine. 

Cette  manière  d’obtenir  des  cristaux  peut  être  appelée  procédé 
de  cristallisation  par  dissolution  ignée. 

7.  Cristallisation  par  fusion.  — Dès  que  la  force  quelcon- 
que, qui  écarte  les  molécules,  cesse  d’agir,  la  force  de  cohésion 
ramène  celles-ci  à leur  état  normal.  La  fusion,  qui  est  le  résultat 
de  l’écartement  moléculaire  déterminé  par  la  chaleur,  peut  donc 
être  un  autre  moyen  pour  faire  cristalliser  les  corps,  lorsqu’ils 
ne  s’altèrent  pas  en  fondant  ; et  encore  dans  ce  cas,  plus  le 
refroidissement  est  lent,  plus  beaux  et  plus  réguliers  sont  les 
cristaux  qui  se  forment. 

8.  Cristallisation  par  sublimation. — Ce  qui  est  vrai  pour 
les  corps  fusibles,  est  vrai  pour  les  corps  vaporisables.  Tout  corps 
cristallisable,  pouvant  passer  à l’état  de  vapeur,  reprendra  la 
forme  cristalline  qui  lui  est  propre  dès  qu’il  sera  soustrait  à l’ac- 
tion de  la  chaleur.  Si  l’on  chaulle  légèrement  une  cornue  conte- 
nant quelques  grammes  d’iode,  elle  se  remplira  d’une  vapeur 
violette,  mais  on  verra  en  même  temps  des  cristaux  d’iode  pa- 
raître dans  le  col  de  la  cornue,  partie  la  moins  chaude  de  l’ap- 
pareil. 

9.  La  faculté  de  cristalliser  est  une  propriété  spéci- 
fique. — Les  corps  cristallisés  présentant  une  multitude  de 
formes  en  apparence  très-diverses,  on  serait  tenté  de  croire  que 
la  cristallisation  n’est  soumise  à aucune  règle;  cependant  tout 
corps  susceptible  de  cristalliser,  prend  des  formes  qu’on  trouve 
toujours  invariables  quand  on  sait  les  ‘observer  et  lorsque  la 
cristallisation  s’est  effectuée  dans  des  circonstances  identiques. 
F.a  manière  dont  cristallise  un  corps  constitue  donc  une  pro- 
priété spécifique  qui  a autant  de  valeur  que  la  densité,  le  point 
de  fusion,  le  point  d’ébullition,  et  l’ensemble  de  ces  propriétés 
que  les  sens  apprécient,  telles  que  la  saveur,  l’odeur,  la  couleur, 
et  que  par  cela  même  on  appelle  propriétés  organoleptiques. 
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iO.  Toutes  les  formes  des  cristaux  se  rapportent  à six 
systèmes  cristallins.  — Dans  un  cristal,  quelle  que  soit  sa 
forme,  on  peut  toujours  imaginer  un  point  intérieur  tel,  qu’une 
droite  quelconque  passant  par  ce  point  et  Joignant  soit  les  angles 
opposés,  soit  le  centre  des  faces  opposées,  ou  deux  à deux  le  mi- 
lieu des  arêtes  du  cristal,  se  trouve  divisée  en  deux  parties 
égales.  Ce  point  s’appelle  le  centre,  et  les  lignes  qui  le  traversent 
et  autour  desquelles  les  faces  du  cristal  sont  disposées  symétri- 
quement, s’appellent  les  axex  du  crUtal. 

Les  dispositions  relatives  de  ces  axes  constituent  un  système 
cristallin.  Les  cristallographes  rapportent  aux  six  systèmes  sui- 
vants toutes  les  formes  les  plus  variées  des  cristaux  connus  : 

1°  Le  système  régulier  ou  cubique,  caractérisé  par  trois  axes 
égaux  et  perpendiculaires  entre  eux. 

2'*  Le  système  tétrngonal  ou  du  prisme  à base  carrée,  qui  se  dis- 
tingue par  trois  axes  perpendiculaires,  mais  dont  deux  seule- 
ment sont  égaux  entre  eux. 

3®  Le  système  hexagonal  ou  rhomboédrique  formé  par  quatre 
axes,  dont  trois  sont  égaux,  disposés  dans  le  môme  plan  et  se 
coupant  sous  des  angles  de  60®  ; le  quatrième  axe  est  de  valeur 
différente  et  se  trouve  perpendiculaire  aux  autres. 

4®  Le  système  rhombique  ou  prismatique  rectangulaire  droit,  où 
l’on  trouve  trois  axes  inégaux,  et  perpendiculaires  entre  eux. 

O®  Le  système  prismatique  rectangulaire  oblique,  caractérisé  par 
trois  axes  inégaux,  dont  deux  sont  obliques  l’un  sur  l’autre,  et 
le  troisième  perpendiculaire  au  système  des  deux  autres. 

6®  Le  système  du  prisme  oblique  à base  de  parallélogramme 
obliquangle,  dans  lequfel  on  remarque  trois  axes  inégaux  qui  sont 
obliques  les  uns  sur  les  autres. 

H . Dimorphisme,  polsrmorphisme. — Tout  corps  qui,  cris- 
tallisant dans  des  conditions  différentes,  affecte  des  formes  ap- 
partenant à deux  systèmes  cristallins  différents,  et  par  consé- 
quent incompatibles,  est  appelé  dimorphe,  et  si  une  substance 
pouvait  affecter  plus  de  deux  formes  géométriques  incompa- 
tibles, elle  serait  dite  substance  polymorphe. 

Le  soufre  présente  un  cas  remarquable  de  dimorphisme  : Fondu 
et  cristallisé  par  refroidissement,  il  prend  la  forme  de  prismes 
très-allongés  appartenant  au  cinquième  système  cristallin  ; 
cristallisé  par  suite  de  l’évaporation  de  son  dissolvant,  il  pré- 
sente la  forme  d’octaèdres  à base  rhombe  du  quatrième  sys- 
tème. 
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Les  deux  formes  incompatibles  que  prennent  les  corps  dimor- 
phes ue  constituent  pas  leur  seul  caractère,  car  sous  chaque  forme 
ils  présentent  un  ensemble  de  propriétés  particulières  : le  plus 
souvent  la  densité,  le  point.de  fusion,  la  solubilité,  la  dureté, 
et  la  manière  dont  ils  réagissent  à l’action  de  la  chaleur,  diffèrent 
pour  chaque  variété. 

\.Q  spath  d' Islande,  qui  appartient  au  troisième" système  cristal- 
lin, et  Varugonite,  qui  appartient  au  quatrième,  sont  deux  variétés 
dimorphiques  du  carbonate  de  chaux  : la  première,  chauffée  lé- 
gèrement, ne  présente  rien  de  particulier  ; la  seconde  se  délite 
et  passe  à l’état  de  poussière,  dont  chaque  grain  représente  la 
forme  géométrique  du  spath  d’Islande.  Les  cristaux  récents  pris- 
matiques de  soufre  sont  transparents  et  élastiques  ; en  vieillis- 
sant ils  deviennent  opaques  et  friables,  et  chacune  de  ces  parti- 
cules opaques  a la  forme  du  soufre  cristallisé  par  voie  humide  : 
ce  qui  paraît  prouver  que  l’une  des  deux  formes  ne  présente 
pas  un  état  d’équilibre  stable,  et  qu’elle  a pris  naissance  sous 
l’action  de  forces  passagères; dès  que  l’action  cesse,  la  forme  tend 
peu  à peu  à se  modifier  et  à devenir  celle  qui  est  le  plus  en  har- 
monie avec  les  circonstances  normales. 

12.  Isomorphisme.  — Si  le  même  corps  peut  prendre  deux 
formes  géométriques  incompatibles,  par  contre  deux  corps  diffé- 
rents peuvent  cristalliser  de  la  même  manière.  Lorsqu’à  cette 
propriété,  ils  joignent  une  composition  semblable  et  la  faculté  de 
se  remplacer  en  toutes  proportions  dans  les  combinaisons,  ils 
sont  dits  corps  isomorphes. 

Si  l’on  fond  ensemble  de  la  galène  (sulfure  de  plomb)  et  du 
séléniure  de  plomb,  corps  qui  cristallisent  en  cubes,  on  obtiendra, 
par  le  refroidissement,  des  cubes  formés  des  deux  substances 
dans  des  proportions  qui  varieront  suivant  les  quantités  respec- 
tives sur  lesquelles  on  aura  opéré.  11  en  sera  autrement  si  l’on 
répète  la  même  expérience  en  remplaçant  le  séléniure  de  plomb 
par  le  sel  marin  (chlorure  de  sodium),  qui  lui  aussi  cristallise  en 
cubes  : dans  ce  cas,  après  le  refroidissement  de  la  masse  fondue, 
on  trouvera  les  deux  substances  cristallisées  séparément,  chacune 
en  cubes,  mais  on  ne  trouvera  point  de  cubes  composés  des 
deux.  Et  pourquoi?  C’est  que  le  soufre  et  le  sélénium  peuvent  se 
remplacer  en  toutes  proportions  dans  les  combinaisons  ; c’est 
que  le  sulfure  et  le  séléniure  de  plomb  ont  une  composition  sem- 
blable; dès  lors  ils  sont  isomorphes,  tandis  que  le  chlore  n’est 
isomorphe  ni  avec  le  soufre,  ni  avec  le  sélénium  : le  sodium  ne 
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l'est  pas  non  plus  avec  le  plomb,  et  la  composition  du  sel  marin 
(chlorure  de  sodium)  n’est  pas  semblable  à celle  de  la  galène  : 
celle-ci,  nous  le  verrons  en  son  lieu,  est  formée  de  deux  molé- 
cules chimiques,  le  sel  marin  est  formé  de  trois. 

Cest  pour  des  raisons  de  la  même  nature  que,  lorsqu’on  fait 
cristalliser  un  mélange  de  deux  dissolutions  d’alan  de  pnlassc  et 
d’alun  de  chrome,  on  obtient  des  octaèdres  réguliers  tellement 
nets,  qu’il  faut  les  analyser  pour  savoirqu’ils  renferment  les  deux 
aluns  à la  fois.  Ces  deux  aluns  sont  formés  par  un  même  nombre 
de  molécules;  l’oxyde  de  chrome,  qui  fait  partie  de  l’un  des 
deux  sels,  est  isomorphe  avec  l’alumine  qui  se  trouve  dans  l’au- 
tre sel,  et  les  deux  aluns  présentent  toutes  les  conditions  d’iso- 
inorphisme. 

Nous  saurons  plus  tard  les  grands  services  que  rend  aux  chi- 
mistes la  notion  de  l’isomorphisme. 

13.  Les  corps  ne  se  combinent  qu'en  proportions  dé- 
finies. — Pendant  longtemps  les  chimistes  ont  pensé  que  les 
corps  se  combinaient  entre  eux  sans  aucune  règle,,  si  bien  que 
toute  combinaison  leur  semblait  possible.  Depuis  la  moitié  du 
XVIII®  siècle  on  a la  preuve  que  cette  opinion  n’était  pas  fondée. 

Si  l’on  mêle  ensemble  un  litre  de  gm  chlorhydrique  et  un  litre 
de  gai  ammoniac,  les  deux  gaz  se  combineiit  en  donnant  nais- 
sance à une  substance  solide  connue  sous  le  nom  de  sel  ammo- 
niac; si  les  deux  gaz  ont  été  mesurés  avec  soin,  ils  disparaissent  ' 
complètement.  , 

Qu’on  répète  l’expérience  avec  un  litre  et  demi  d’un  des  deux 
gaz  et  un  litre  de  l’autre,  il  se  formera  autant  de  sel  ammoniac 
que  dans  l’expérience  précédente,  et  le  demi-litre  de  gaz  en  plus 
restera  sans  emploi  (Loi  de  Gay-Lussac). 

En  mêlant  10  grammes  d’acide  sulfurique,  le  plus  concentré 
possible,  avec  une  dissolution  aqueuse  de  9*',82.ï  de  pierre  à cau- 
tère fondue  et  bien  sèche,  on  aura  une  masse  liquide  qui  n’aura 
plus  la  saveur  aigre  de  l’acide  sulfurique,  ni  la  saveur  urineuse 
de  la  pierre  à cautère  (oxyde  de  potassium  hydraté);  par  l’éva- 
poration de  la  partie  liquide,  on  obtiendra  du  sulfate  de  potasse 
cristallisé,  substance  quelque  peu  amère,  mais  complètement 
inoffensive.  La  moindre  quantité  de  pierre  à cautère  ou  d’acide 
qu’on  eût  mise  en  sus  des  proportions  indiquées,  se  serait  mani- 
festée par  l’acidité  ou  l’alcalescence  qu’elle  aurait  communiquée 
au  sulfate  de  potasse. 

Ces  deux  faits,  auxquels  on  pourrait  en  joindre  cent  autres. 
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prouvent  que  dans  les  combinaisons  chimiques  il  y a des  rap- 
ports déterminés  entre  les  quantités  pondérales  des  principes 
constituants,  et  démontrent  la  justesse  de  la  loi  dite  des  propor-  - 
lions  définies. 

1 4.  Lorsque  deux  corps  se  combinent  en  plusieurs  pro- 
portions, l'un  d’eux  étant  pris  pour  unité,  l’autre  croit 
en  quantité  multiple  du  premier.  — On  vient  de  voir  que 

82i)  de  pierre  à mutère  en  exigent  10  d’acide  sulfurique  très- 
concentré  pour  former  une  combinaison  sans  reste.  Mais,  avec 
la  même  quantité  de  pierre  à cautère  et  le  double  d’acide  sul- 
furique, on  obtient  aussi  une  combinaison  parfaitement  définie, 
le  bisulfate  de  potasse,  qui  renferme  exactement  deux  fois  autant 
d’acide  sulfurique  que  le  sulfate  de  potasse. 

On  trouve  des  cas  encore  plus  frappants  chez  les  combinaisons 
directes  des  corps  simples.  Kxemples  : 28  parties  de  fer  se  com- 
binent avec  S,  10,  24,  etc.,  de  soufre,  et  il  en  résulte  des  espèces 
chimiques  très-bien  distinctes:  14  d’azote  peuvent  donner  nais- 
sance à cinq  coinposés  très-bien  définis,  en  se  combinant  succes- 
sivement avec  8,  10,  -24,  32,  40  d’oxygène. 

Il  arrive  quelquefois  que  la  progression  n’est  pas  toujours  re- 
présentée par  des  nombres  entiers,  mais  les  rapports  n’en  res- 
tent pas  moins  commensurables. 

15.  Dans  les  phénomènes  de  remplacement  et  de  double 
échange,  les  corps  agissants  conservent  des  rapports 
constants.  — Les  combinaisons  des  corps  ne  sont  pas  toujours 
directes  : il  arrive  souvent  que  le  corps  X ne  peut  se  combiner  avec 
le  corps  B qu’en  expulsant  le  corps  G avec  lequel  B se  trouvait  déjà 
combiné.  Les  phénomènes  chimiques  de  cette  nature  sont  appelés 
phénomènes  de  remplacement.  Si  l’on  plonge  dans  une  dissolution  de 
sulfate  de  cuivre  (combinaison  d’oxyde  de  cuivre  et  d’acide  sulfu- 
rique) une  lame  de  zinc  dont  le  poids  soit  connu,  le  cuivre  se  dé- 
posera tout  entier  sur  la  lame  de  zinc  dont  le  poids  aura  diminu^ 
d’une  certaine  quantité  ; et  comme  dans  la  liqueur  on  ne  trouve 
plus  de  sulfate  de  cuivre,  mais  bien  du  sulfate  de  zùic  (combinai- 
son d’oxyde  de  zinc  et  d’acide  sulfurique),  il  est  évident  que  dans 
le  premier  composé  le  zinc  a remplacé  le  cuivre:  mais  si  l’on  com- 
pare le  poids  respectif  du  zinc  qui  est  entré  dans  la  combinaison 
avec  celui  du  cuivre  qui  en  a été  expulsé,  on  trouvera  que  pour 
32,75  du  premier,  il  y en  a 3t,7o  du  second  ; si  l’on  répète  une 
expérience  semblable,  en  opérant  avec  du  nitrate  d'argent  (com- 
binaison d’acide  nitrique  et  d’oxyde  d’argent)  et  du  cuivre  mé- 
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talliquc,  on  trouvera  que  31, 7o  de  cuivre  expulsent  et  rempla- 
cent 1 08  d’argent  ; enfin,  si  l’on  plonge  une.lamc  de  zinc  dans  une 
dissolution  de  nitrate  d’argent  où  il  n’y  ait  que  108  de  ce  dernier 
métal,  en  verra  encore  celui-ci  se  déposer  entièrement,  et  on 
constatwa  que  la  lame  de  zinc  a diminué  précisément  de  la 
même  quantité  dont  elle  avait  diminué  en  expulsant  le  cuivre: 
ainsi  32,75  de  zinc  remplacent  31,75  de  cuivre  et  108  d’argent; 
en  faisant  ces  expériences  avec  d’autres  métaux,  on  parvient  à 
construire  une  série  de  rapports  qui  restera  invariable  quelles 
que  soient  lés  circonstances  de  l’expérience.  Ces  faits  remar- 
quables ont  été  observés  pour  la  première  fois  vers  la  fin  du 
XVIII®  siècle  par  Richter,  chimiste  allemand. 

La  loi  des  rapports  constants  ne  se  vérifie  pas  seulement  pour 
les  corps  simples  ou  indécomposables,  comme  les  métaux, mais 
elle  se  vérifie  également  pour  les  corps  composés  ou  décompo- 
sables,  comme  les  acides,  les  oxydes,  etc.,  etc.  La  quantité  d’acide 
sulfurique,  par  exemple,  qui  remplacera  l’acide  nitrique  dans 
les  nitrates,  l’acide  chromique  dans  les  chromâtes,  l’acide  carbo- 
nique dans  les  carbonates,  etc.,  etc.,  sera  toujours  à la  quantité 
des  acides  déplacés  ::  iO  : 34  : 50  : 22,  etc.,  etc.;  do  même,  la 
quantité  de  potasse  (oxyde  de  potassium)  qui  remplacera  l’oxyde 
de  barium,  l’oxyde  de  cuivre,  1 oxydé 'd’argent,  etc.,  etc.,  sera  à 
la  quantité  des  oxydes  remplacés:: 47  : 77  : 40:  110,  etc.,  etc. 

Pour  saisir  davantage  l’importance  de.  cette  belle  loi  (connue 
sous  le  nom  de  loi  de  Wenzel),  mettons  en  regard  les  deux  séries 
de  rapports  que  l’expérience  a établis  pour  les  acides  et  pour  les  . 
oxydes,  c’est-à-dire  pour  ces  deux  classes  de  corps  composés  qui 
peuvent  encore  se  combiner  entre  eux  pour  former  des  compo- 
sés d’un  ordre  plus  élevé  : 


Acide  sulfurique  ... . = 40,00 

— nitrique  =•  54,00 

— chromique....  = 50,00 

— carbonique  . . . = 22,00 


Osyde  de  potassium..  = 47,00 

— de  barium....  = 70,50 

— de  cuivre....  — 39,75 

— d'argent = 110,00 

etc  . etc. 


Quel  que  soit  le  terme  d’une  série  que  Ton  choisisse  pour, le 
combiner  avec  un  terme  quelconque  de  l’autre  série,  ce  sera 
toujours  d’après  les  rapports  indiqués  que  la  combinaison  aura 
lieu  : ainsi  40  d’acide  sulfurique  se  combineront  indistinctement 
et  invariablement  avec  47  d’oxyde  de  potassium,  76,30-  d’oxyde 
de  barium,  etc.,  etc.,  et  pareillement  116  d’oxyde  d’argent  se 
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combineront  indistîncfemenfet  invariablement  avec  22  d’acide 
carbonique,  .oO  d’aciilc  cbromique,  etc.,  etc. 

. La  loi  des  rapports  constants,  pour  les  cas  de  double  échange, 
se  trouve  dinnontrée  par  ce  qui  précède.  On  appelle  en  chimie 
double  échange,  le  phénomène  qui  se  passe  entre  deux  substan- 
ces composées,  lorsque,  mises  en  contact  mutuel,  elles  échangent 
leurs  principes  de  telle  sorte  qu’aucun  d’eux  ne  reste  libre. 

Soient  les  deux  corps  A 4-  b et  C -|-  I)  : si,  par  leur  contact  ré- 
ciproque, ils  peuvent  donner  naissance  à deux  nouveaux  corps 
tels  que  A 4- 0 et  B4-0,  ils  accompliront  un  double  échange; 
mais  les  principes  des  corps  qui  doivent  se  décomposer  mutuel- 
lement, autant  que  ceux  des  corps  qui  doivent  résulter  de  ces 
décompositions,  se  trouvant  entre  eux  dans  des  rapports  con- 
stants, les  masses  agissantes  ne  se  décomposeront  entièrement 
qu’autant  qu’elles  seront  entre  elles  dans  des  rapports  constants. 

Ainsi,  pour  qu’il  y ail  un  double  échange  complet  entre  du 
nitrate  d'oxyde  de  barium  (acide  nitrique  et  baryte)  et  du  sulfate 
d'oxyde  de  potassium  (acide  sulfurique  et  potasse),  il  faut  que  la 
quantité  du  premier  composé  soit  à la  quantité  du  second  comme 
t3(),.S0  est  à 87  ; cl  il  eu  résultera  nécessairement  que  le  rapport 
entre  les  deux  nouveaux  produits  sera  comme  101  est  à 116, aO. 
En  effet 

j U. 11^111.=  51. M ( , j it.  lalfor..  = tt  | (if.  oilrif..  = 54  j , I le.  ialfir,=:  41. 0»  ( 

( 0i.debJr.=;  16,5»  j j 0i.4rpoUa.=:  47  ) “ | Oi.  »epolaa.  =;  47  ( "^  | 01.4a bar.  = 76,5*  ( 

4:;o,5*  * : 67  ::  4*1  : U», 5* 

16.  Équivalents  chimiques  et  nombres  proportionnels. 

— La  notion  de  l’équivalent  chimique  jaillit  pour  ainsi  dire  de 
l’ensemble  de  ces  faits.  Si  .12,75  de  zinc  ont  remplacé  31,7o  de 
cuivre  dans  le  sulfate  de  cuivre,  qui,  par  cela  même,  est  devenu 
sulfate  de  zinc,  il  est  clair  que  32,7,'i  dôzinc  équivalent  à 3t,7S 
de  cuivre,  puisque  le  sulfate  n’a  changé  que  de  métal. 

.Si  40  d’acide  sulfurique  ont  pris  la  place  de  34  d’acide  nitrique 
dans  un  nitrate,  qui,  par  cela  même,  est  devenu  un  sulfate,  les  40 
d’acide  sulfurique  sont  l’équivalent  de  34  d’acide  nitrique,  puis- 
que le  composé  chimique  existe  toujours  ; seulement  il  a changé 
d’acide. 

Même  raisonnement  pour  les  oxydes. 

Enfin  si,  pour  faire  passer  130l,50  de  nitratp  de  baiyteà  l’état 
de  sulfate  de  baryte,  il  est  nécessaire  de  faire  intervenir  87  de 
sulfate  de  potasse,  qui,  par  cela  môme,  deviendra  nitrate  de  po  - 
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tasse,  il  faut  conclure  que  dans  tous  les  cas  où  le  nitrate  de  ba- 
ryte pourra  être  remplacé  par  le  sulfate  de  potasse,  ce  sera  tou- 
jours d’après  les  rapports  de  130,50  et  de  87  : donc  130,50  de  ni- 
trate de  baryte  équivalent  à 87  de  sulfate  de  potasse. 

Les  nonqbres  qu’exprinieut  ces  rapports  sont  dits  nombres 
proportionnels , qui  deviendront  fixes  et  invariables,  dès  qu’on 
les  rattachera  à la  même  unité. 

Deux  unités  sont  adoptées  aujourd’hui  concurremment  par  les 
chimistes  : l’oxygène  = tOO,  et  l’hydrogène  = t.  L’oxygène  est 
l’unité  la  plus  ancienne  : elle  fut  proposée  par  Herzelius,  qui 
non-seulement  voyait  dans  ce  gaz  le  corps  le  plus  important  de 
la  nature,  mais  le  corps  qui  jouait  le  principal  rôle  dans  les 
phénomènes  de  la  chimie.  ^ 

C’est  Prout  qui  proposa  aux  chimistes  l’hydrogène'  comme 
unité,  parce  qu’il  supposait  que  les  équivalents  de  tous  les  corps 
simples  étaient  des  multiples  de  celui  de  l’hydrogène,  ce  qui  n’a 
été  vérifié  jusqu’à  ce  jour  que  pour  23.  Cependant  les  corps  sim- 
ples qui  ne  sont  pas  des  multiples  entiers  de  l’hydrogène,  présen- 
tent des  relations  num’ériques  si  remarquables,  qu’ils  font  croire 
que  l’hypothèse  de  Prout  n’est  pas  sans  fondement.  (Dumas.) 

\ous  adopterons  I hydrogène  pour  unité  par  cela  seul  que  les 
calculs  sont  plus  faciles,  à cause  de  la  simplicité  des  nombres. 

Du  reste,  si  on  multiplie  par  12,5  les  équivalents  qui  se  rap- 
portent à l’hydrogène,  on  les  transforme  en  équivalents  ayant 
pour  unité  l’oxygène. 

Le  tableau  suivant  comprend  les  poids  équivalents  de  tous  les 
corps  indécomposables  rapportés  aux  deux  unités. 

TAHLEAU  AU’HAHÉTIQL'E  UES  ÉQUIVALENTS 
AVEC  LEUn  SYMBOLE  CHIMIQUE 


*i(m  las  cums  suplm. 


SïlBOLt  caiiiQCi. 


rotivu  HT  iiiPPniiTt 


1 . Aluminium.  . . .' 

i.  Antimoine 

3.  Argent 

....  Al 

. ..  . As 

1 rkjlr»|tie  -=l. 

k =I»0 

loio.UO 

13".0,00 

037.50 

5.  Azote 

175,00 

6*  Barium 

. ...  [ia 

S56.25 

. ni 

1X77.50 

Br 

tî.  Calcium 

. . . î:»",oo 
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STIltlLI  CBIIIIQIjE.  ^ 

' — -i^l  ^ 

• 

• 

i rh;tro|ia0=l. 

S roi;tUt=l 

c 

fi, no  . . . , 

, - 7.5, on 

14.  Cérigm.... 

Ce 

47^26  .... 

..  590,80 

15.  Chlore 

Cl 

35,50  .... 

. 443,75 

16.  Chrome 

Cr 

- 3»8,50 

17.  Cob»lt 

Cb 



..  368^7.5 

18.  Cuivre 

Cu 



ai^75 

. 396  50 

19.  Didytne 

Di 

49,60?.... 

..  620,00' 

ÎO.'  Erbium  . . 

Er 

21.  Étain  

Sn  (du  mot  latin  stannum). 

59,00  

..  737,50 

22.  Fer 

2«,no  

35U  on 

23.  Fluor 

Fl 

19,00  .... 

..  237,50 

24.  Glucinium 

Cl 

6,96  .... 

. 87,00 

25.  Hydrogène 

H 

1»00  .... 

..  12.50 

26.  l,o'(le..“. 

127,00  

..  1587,75 

Ir...*. 

98,57 

..  1232,03 

28.  Lanthane 

La 

48,00  ..  . 

. . 600,00 

Li 

7,00  .... 

..  87,50 

30.  Magnésium 

Mg 

12,50 

..  156,25 

31.  Manganèse..  ...  ... 

, Mn  

27,50  

32.  Mercure 

. Ilg  (du  mot  /it/draruvum). 

100,00  

..  1250,00 

3.'!.  Molytiilèiie 

Mb  .. 

49,00  

..  600,00 

34.  Nickel 

Ni...  

29,50  

..  368,75 

35.  Niobium . . . . 

NI) 

36.  Or . 

Au  (du  mol  latin  aunim}.. 

98,18  .... 

. 1227,19 

37.  Oxygène 

0 

8,00 

..  100,00 

38.  Üsiiiium 

Os 

99,40  ... 

..  1242,62 

39.  Palladium 

Pd . 

53,23  

. . 665,47 

40.  Pélopium 

41.  Phosphore 

Ph 

31,00  .... 

387,50 

42.  Platiue 

Pt  

98,58  .... 

..  1232,08 

43.  nomb 

Pb 

103,50  .... 

..  1293,50 

44.  Atlassium 

K (du  mot  latin  kalium)... . 

39,14  .... 

..  489,30 

Rh 

52.16 

, . 652,00 

4^  Ruthénium 

, Ru 

52,16  ... 

..  652,00 

85,36  ... 

..  1067,00 

48.  Sélénium 

Se 

40,00  .... 

. . 500,00 

49.  Silicium 

. Si 

21,00  

..  262,50 

S9.  Sodium ...  

Na  ,du  mot  latin  natrium),. 

23,00  

..  287,50 

S 

16,00  .... 

. . 200,00 

52.'  Strontium 

St 

43,75  . .. 

..  54g’87 

53.  Tantale  ou  célombium. 

Ta 

92,29  

. 1153,62 

54.  TeHure 

Te ■ 

64,00  

. ..  800,00 

55.  Thallium 

56.  Terbium  , 

57.  Thorium 

Th 

59,50  

...  743,86 

58.'  Titane 

Ti 

25,10 

..  313,75 

59.  Tungstène..' 

W (du  mot  allem.  Wolfram) . 

92,00  ... 

...  1150,00 

U *. 

60,00  

. . . 750,00 

61,  Vanadium  

V n 4 . . 

68,46'  ...„, 

...  855,84 

Y 

32,18  .... 

...  402,31 

Zii 

32,75 

. . . 409,75 

64.  Zirconium. 

. Zr ; 

33,58  

...  419,78 
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RÉSUMÉ. 

1.  La  chimie  ne  s’occupe  que  des  modifications  permanentes  qu’éprou- 
vent les  corps  par  le  contact  mutuel  de  leurs  parties  les  plus  intimes. 

2.  L’action  réciproque  de  ces  parties  intimes;  appelées  molécules  ou 
atomes,  ne  s’exerce  qu’entre  les  molécules  de  nature  dilFérente  et  seule- 
ment lorsque  la  force  qui  les  tenait  unies  a été  afTuiblie  ou  détruite. 

3.  La  force  qui  sollicite  les  molécules  hétérogènes  à se  combiner  entré 
elles  s’appelle  affinité.  , 

4.  La  force  qui  sollicite  les  molécules  similaires  à $e  réunir  pour  prendre 
les  formes  sensibles  qui  leur  sont  propres,  s’appelle  cohésion. 

5.  La  force  qui,  au  contraire,  tend  à les  écarter,  est  appelée  force  de 
dissolution. 

6 à 9.  Le  phénomène  de  la  cristallisation  peut  avoir  lieu  par  voie  de 
dissolution  autant  que  par  voie  de  fusion  et  de  sublimation. 

10.  Toutes  les  formes  cristallines  se  rapportent  à six  systèmes  déter- 
minés par  le  nombre,  la  distribution  et  la  longueur  relatives  des  axes  des 
cristaux. 

11.  Les  corps  dont  les  cristaux  affectent  deux  ou  plusieurs  formes 
cristallines  incompatibles,  sont  dits  corps  dimorphes  eu  }>oli/morphes. 

12.  Les  corps  de  nature  diverse,  qui  cristallisent  de  la  même  manière, 
qui  sont  semblablement  composés  et  qui  peuvent  se  remplacer  en  toutes 
proportions,  s’appellent  corps  isomorphes.- 

13.  Les  corps  ne  se  combinent  qu’en  proportions  définies. 

14.  Lorsque  deux  corps  se  combinent  en  plusieurs  proportions,  l’un 
d’eux  étant  pris  pour  unité,  l’autre  croît  en  quantité  multiple  du  pre- 
mier. 

15.  La  loi  des  proportions  définies  reste  la  même  dans,  les  phéno- 
mènes de  remplacement  autant  que  dans  les  phénomènes  de  double 
décomposition. 

16.  Les  proportions  définies  représentent  des  rapports;  ceux-ci  peu- 
vent être  exprimés  par  des  coefllcients  invariables,  dès  qu’on  les  rattache 
à une  unité,  qui,  pour  les  uns,  est  l’oxygène  ==  lOn,  pour  les  autres 
l’hydrogène  = l : ces  coefllcients  sont  les  équivalents  cliimiques  ou  les 
nombres  proportionnels. 
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SoKaAim.  — 17.  Numenclature  des  composés  acides. — 18.  Nomenclature  des  oxydes 
ou  bases.  — 19.  Numenclature  des  sels.  — ÎO.  Non)eiiclature  des  composés  non 
oxygénés.  — îl.  Nomenclature  des  liydracides.  — îï.  Nnnienclalure  des  combi- 
naisuus  résultant  de  la  réunion  des  cumpusés  binaires  non  oxygénés.  — 23.  Nomen- 
clature des  combinaisons  métalliques.  — 24.  Nutations  chimiques.  — 2!>.  Notations 
des  corps  isumorphes.  — 26.  Notations  des  composés  organiques.  — 27.  Égalités 
chimiques.  — 2^.  Plan  de  la  première  partie  du  cours.  — Résuhb. 

Les  corps  simples  ou  indécomposables,  associés  de  différentes 
manières,  engendrent  les  corps  composés  ; et  on  reconnaît  qu’un 
corps  est  simple  quand  il  résiste  aux  forces  physiques  et  aux’ 
forces  chimiques,  et  qu’il  est  apte  â ’fee  combiner  sans  perdre  de 
son  poids  avec  les  corps  simples  déjà  connus.  (Dcmas.)  Bien  que 
les  corps  composés  soient  très-nombreux,  on  peut  les  réduire  à 
quelques  types  dont  Tès  caractères  généraux  donnent  une  idée 
des  espèces  qui  s’y  rapportent.  C’est  ce  que  tenta  de  faire  Giiyton 
de  Morveau  en  1787^  avec  le  concours  de  l’Académie  des  scien- 
ces, représentée  par  une  commission  composée  de  Lavoisier, 
Berthollet  et  Fourcroy. 

[Où  Lavoisier  mettait  la  main,  il  devait  laisser  l’empreinte  de 
son  génie.  Pour  l’époque  où  elle  fut  imaginée, la  nomenclature 
chimique  est  une  des  conceptions  les  plus  brillantes  de  l’intelli- 
gence humaine.  A mesure  que  la  science  a grandi,  celte  belle 
conception  est  dev  enue  insuffisante,  mais  elle  reste  toujours  un 
des  litres  les  plus  glorieux  de  Lavoisier,  qui  inaugura  ce  beau 
travail  par  ces  paroles  mémorables  : « Toute  science  physique  est 
a formée  de  trois  choses:  les  faits  qui  constituent  la  science,  les  idées 
U qui  les  rappellent,  les  mots  qui  les  expriment.  Le  mot  doit  faire 
« naître  Vidée,  l’idée  peindre  le  fait.  » ] 

Nous  devons  nous  occuper  du  langage  des  chimistes  dans  son 
état  actuel,  et  pour  que  l’étude  à laquelle  nous  allons  nous  livrer 
soit  plus  facile,  nous  nous  aiderons  de  quelques  expériences. 

Divisons  d’abord  les  G4  corps  indécomposables,  en  deux  clas- 
.ses  : les  métalloïdes  et  les  métaux. 

Nous  verrons  plus  lard  que  celte  division  des  corps  élémen- 
taires en  deux  grandes  classes  est  vicieuse,  si  on  la  fonde  sur 
l’ensemble.des  caractères  physiques,  mais  qu’elle  est  rationnelle 
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si  on  la  fonde  sur  un  caractère  chimique  qui  constitue  une  véri- 
table ligne  de  démarcation  entre  les  deux  classes  : c’est  que  les 
métalloïdes,  en  se  combinant  avec  l’oxygène,  donnent  naissance 
à des  corps  neutres  ou  acides,  et  jamais  à des  corps  basiques  : les 
métaux,  au  contraire,  donnent  souvent  naissance  à des  corps 
acides,  toujours  à des  corps  basiques,  et  jamais^  à des  corps  neutres. 


TABLEAÜ  DES  MÉTALLOÏDES  ET  DES  MÉTACX  RANGÉS  PAR  ORDRE 
ALPHABÉTIQUE 


Arsenic. 

MÉTSI.L0101S. 

Chlore. 

Phosphore. 

Azole. 

Fluor. 

Sélénium, 

Bore. 

Hydrogène. 

Silicium. 

Brome. 

Iode. 

Soufre. 

Carbone. 

Oxygène. 

Tellure, 

Aluminium 

SÉTACX. 

Iridium. 

1 Rhodium. 

Antimoine. 

Lanthane. 

1 Rubidium, 

Ar^;ent. 

Lithium. 

1 Ruthénium. 

Barium. 

Magnésium. 

1 Sodium. 

Bismuth. 

Manganèse. 

1 Strontium. 

Cadmium , 

Mercure. 

Tantale. 

Cæsium. 

Molybdène . 

Terbium. 

Calcium 

Nickel. 

1 Thallium. 

Cérium. 

Niobium. 

1 Thorium. 

Chrome,  . 

Or. 

Titanel 

Cobalt,  f • . ^ 

Osmium. 

Tungstène. 

Cuivre.  ' . ' 

Palladium.  | 

1 Uranium. 

Üidjme, 

Pciopium. 

1 Vanadium. 

Erbium. 

Platine 

Yttrium. 

Étain. 

Plomb . 

Zinc. 

Fer.. 

Potassium. 

Zirconium. 

Glucinium. 

Malheureusement  aucune  règ^  n’a  présidé  à lu  nomenclature 
des  corps  simples  : ainsi,  à côté:  de  noms  brefs,  sonores,  faciles  à 
prononcer  autant  qu’à  marier  avec  d’autres  noms,  nous  en  trou- 
vons de  longs,  malsonnants  et  se  prêtant  mal  à la  formation  des 
mots  composés.  Quelle  différence  entre  les  mots  fer,  or,  zinc, 
étain,  plomb,  bore,  etc.,  etc.,  et  zirconium,  glurinium,  hydrogène, 
oxygène,  ruthénium,  etc.,  etc.  I L’inconvénient  est  encore  plus 
grand  lorsque  le  nom  d’un  corps  indécomposable  se  rattache  à 
quelqu’une  de  ses  propriétés  ; car  si,  relativement  aux  corps  con- 
nus jusqu’à  ce  jour,  cette  propriété  peut  être  considérée  comme 
distinctive,  elle  ne  le  sera  plus  dès  qu’on  découvrira  un  nouveau 
corps  simple  doué  de  la  même  propriété. 
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17.  Nomenclature  des  corps  composés  acides.  — JPrcnons 
un  métalloïde,  le  phosphore,  par  exemple;  mettons-en  un  mor- 
ceau dans  une  petite  capsule  que 
nous  poserons  sur  une  assiette.  Si, 
avec  un  charbon  rouge,  nous  tou- 
chons le  phosphore,  il  s’enflamme 
aussitôt  et  répand  des  fumées  blan- 
ches très-  épaisses  ; les  emprisonne- 
t-on  sous  une  grande  cloche  de 
verre,  on  voit  les  parois  se  tapis- 
ser d’une  espèce  de  neige  [fig.  1)  : 
dissoute  dans  l’eau,  cette  neige  lui 
communique  une  saveur  aigre,  et 
par  conséquent,  la  propriété  de 
rougir  le  sirop  de  violettes  et  la  teinture  de  tournesol. 

Cette  substance  est  du  phosphore  qui,  porté  à une  haute  tem- 
pérature, s’est  combiné  avec  l’oxygène  de  l’air  i par  cela  môme 
qu’elle  rougit  le  sirop  de  violettes  et  la  teinture  de  tournesol, 
elle  porte  le  nom  générique  d’actde. 

Mais  l’oxygène  pourra  se  combiner  avec  le  môme  corps  en  dif- 
férentes proportions  et  donner  naissance  à plusieurs  acides. 
Comment  les  distinguer?  Rien  de  plus  facile  : celui  qui  contien- 
dra le  plus  grand  nombre  d’équivalents  d’oxygène  sera  désigné 
par  la  terminaison  en  igue,  donnée  à l’adjectif  qui  suit  le  mot 
acide,  et  celui  qüi  contiendra  le  moins  d’oxygène  aura  son  ad- 
jectif terminé  en  eux. 

Ainsi  ce  que  l’on  obtient,  en  brûlant  du  phosphore,  est  de  l’acide 
phosphorique,el  le  liquide  dans  lequel  se  transforme  le  phosphore 
abandonné  à l’air,  est  de  l’acide  phosphoreux,  car  il  est  moins 
oxygéné. 

Lorsque  ces  règles  furent  posées,  on  croyait  que  l’oxygène  ne 
pouvait  se  combiner  avec  un  corps  simple  qu’en  deux  propor- 
tions. Les  désinences  en  ique  et  en  eux  étaient  donc  suffisantes  ; 
depuis  on  a découvert,  pour  la  môme  substance,  de  nouveaux 
acides  qui,  par  leur  richesse  en  oxygène,  sont  ou  intermédiaires, 
ou  supérieurs,  ou  inférieurs  aux  deux  acides  déjà  connus.  Pour 
ne  pas  renverser  une  règle  établie,  on  a eu  recours  à un  artifice 
assez  heureux  : si  le  nouvel  acide  est  intermédiaire,  on  fait  pré- 
céder l’adjectif  en  ique  du  dissyllabe  hypo;  s’il  est  inférieur,  le' 
môme  dissyllabe  précède  l’adjectif  en  eux;  enfin,  s’il  est  supé- 
rieur, le  dissyllabe  hyper  se  trouve  avant  l’adjectif  en  ique. 
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Avec  deux  terminaisons  différentes  et  deux  dissyllabes  on  trouve 
aisément  à classer  cinq  acides.  Les  acides  composés  de  chlore  et 
d’oxygéne  vont  nous  en  donner  un  exemple  ; on  connaissait  deux 
acides,  le  chlorique  et  le  chloreux,  lorsqu’on  en  découvrit  un 
inférieur;  on  le  nomma  hypochloreux  ; plus  tard  on  en  découvrit 
un  supérieur;  on  l’appela  hyperchlorique  ; enfin  on  en  connut  un 
intermédiaire,  auquel  on  donna  le  nom  A'hypochlorique.  Si  bien 
que  l’on  a aujourd’hui  une  série  nettement  exprimée  et  dont 
les  termes  n’offrent  aucune  confusion  sous  le  rapport  de  leur 
richesse  relative  en  oxygène.  Voici  cette  série,  dont  chaque 
terme  est  accompagné  d’un  chiffre  qui  exprime  les  équivalents 
d’oxygène  qu’il  contient,  le  chlore  étant  toujours  représenté 
par  un. 

Nouvel  acide  supérieur Aeide  hyperchlorique < 

Ancien  acide  supérieur — chlorique î> 

Nouvel  acide  intertnédiaire  ....  — hypochtorique' 4 

Ancien  acide  inférieur — chloreux. 3 

Nouvel  acide  inférieur — hypochloreux i 

Si  la  série  devenait  encore  plus  nombreuse  par  la  découverte  * 
de  nouveaux  acides,  on  aurait  recours  à des  adject  fs  composés, 
ou  à des  noms  dérivés  du  grec. 

18.  Nomenclature  des  oxydes  ou  bases. — Exposons  à l'air 
un  fragment  de  potassium;  bientôt  ce  métal  perd  son  éclat,  et  il 
se  transforme  promptement  en  une  matière  blanche  qui  se  liqué- 
fie. Ce  liquide  verdit  le  sirop  de  violettes,  ramène  au  bleu  la  tein- 
ture de  tournesol  préalablement  rougie  par  un  acide,  rougit  la 
teinture  de  curcuma,  et  a une  saveur  uriheusc  et  alcaline.  Le 
potassium  a,  lui  aussi,  absorbé  l’oxygène  de  l’air;  cependant  la 
combinaison  qui  s’est  formée,  ayant  des  propriétés  opposées  à 
celles  des  acides,  portera  le  nom  générique  d’oxyde.  Il  arrive  sou- 
vent, comme  dans  le  cas  des  acides,  que  le  mémo  corps  simple  se 
combine  avec  Toxygène  en  plusieurs  proportions.  Lorsqu’on 
croyait  qu’il  ne  pouvait  y avoir  que  deux  degrés  d’oxydation,  on 
appelait  protoxyde  le  degré  inférieur,  et  peroxyde  le  supérieur  ; 
par  conséquent,  on  eût  dit,  protoxyde  et  peroxyde  de  potassium, 
si  ce  métal  eût  été  connu  à l’époque  où  la  nomenclature  fut 
créée.  Or,  il  en  est  pour  cette  classe  de  corps  comme  pour  celle 
des  acides  : les  deux  peuvent  donner  des  séries.  Mais,  en  vertu  de 
la  loi  que  nous  connaissons,  les  quantités  progressives  d’oxygène 
étant  entre  elles  dans  des  rapports  simples,  comme  1 : j : 2 : 3, 
on  a associé  au  mot  oxyde  une  ou  plusieurs  syllabes  qui  expri- 
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nienf  ce.s  nu'nies  rapports;  on  dira  donc  proloxi/de,  sesquioxyde, 
deutoxyde  ou  bioxyde,  trioxyde  de  tel  ou  tel  métal. 

19.  Nomenclature  des  sels.  — En  combinant  les  acides  avec 
les  oxydes-,  auxquels  on  donne  aussi  le  nom  de  bases,  on  forme 
des  corps  ternaires,  connus  sous  le  nom  générique  de  sels.  Effec- 
tivement, si  l’on  môle  en  proportions  convenables  le  môme  acide 
phosphorique  et  le  même  oxyde  de  potassium  que  l’on  vient  de 
préparer,  on  obtiendra,  par  l’évaporation,  un  composé  qui  n’aura 
plus  aucune  propriété  des  composants  : ce  sera  un  sel.  Comment 
désignerons-nous  un  sel  sous  le  double  rapport  de  l’acide  et  de 
' l’oxyde  qui  le  composent  ? L’acide  forme  le  genre,  l’oxyde  forme 
l’espèce,  et,  comme  il  y a plusieurs  sortes  d’acides,  la  désinence 
du  substantif  qui  désigne  le  genre,  suffira  pour  éviter  toute  con- 
fusion. Ainsi,  le  sel  que  l’on  obtient  par  la  combinaison  de  l’a- 
cide phosphorique  et  de  l’oxyde  de  potassium  s’appelle  phos- 
phate d'oxyde  de  potassiinn  ; si  l’on  avait  opéré  avec  de  l’acide 
phosphoreux,  le  sel  aurait  eu  le  nom  de  phosphite  d’oxyde  de 
potassium;  avec  de  l’acide  hypophOsphoriquc,  celui  d’hypophos- 
phate,c\.c.  En  un  mot,  suivant  que  le  nom  de  l’acide  est  terminé 
en  ique  ou  en  eux,  le  substantif  qui  rappelle  le  genre  du  sel  est 
terminé  en  ate  ou  en  ite.  Il  est  inutile  de  dire  que  le  génitif  ou 
l’adjectif  qui  rappelle  l’espèce  du  sel  variera  selon  le  degré  de 
l’oxyde  lui-même.  On  comprend  doncsanspcinecequesignifient  : 

Sulfate  de  protoxyde  de  fer  ou  sulfate  proloferrique. 

Sulfate  de  sesqiiioiydc  de  fer  ou  sulfate  sesquiferrique. 

11  arrive  souvent  que,  dans  un  sel,  l’acide  ou  la  base  se  trouve 
en  proportions  multiples.  Ainsi,  l’acide  sulfurique  peut  former 
avec  la  potasse  des  combinaisons  salines  dont  une  renferme 
deux  fois  plus  d’acide  que  l’autre  ; et  pareülement  l’acide  azoti- 
que et  l’oxyde  de  plomb  peuvent  engendrer  deux  sels,  l’un  des- 
quels renferme  une  seule  molécule, de  base,  et  l’autre  en  ren- 
ferme trois.  Dansoes  cas,  on  évite  toute  confusion  en  employant 
les  syllabes  bi,  tri,  etc.,  comme  on  a fait  pour  désigner  les  diffé- 
rents degrés  d’oxydation  des  o.xydes. 

Bisulfate  de  potasse  signifiera  que  ce  sel  renferme  deux  équi- 
valents d’acide  sulfurique. 

Acétate  triplombique,  ou  acétate  d’oxyde  de  plomb  tribasique,  si- 
gnifiera que  dans  cet  acétate  on  trouve  trois  molécules  de  base. 

Les  mêmes  règles  seront  observées  à l’égard  de  l’eau,  lors- 
qu’elle est  considérée  comme  jouant  le  rôle  d’acide  dans  les  com- 
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binaisons  dont  elle  fait  partie.  Ainsi,  on  dira  hydrate  d'oxyde  de 
polassiu7n,  hydrate  d’oxyde  de  zinc.  I.orsqu’on  ne  pourra  pas  attri- 
buer à l’eau  combinée  le  rôle  d’acide  (tel  serait  le  cas  de  ses 
combinaisons  avec  un  sel  ou  un  acide),  alors  on  dira  que  tel  sel 
ou  tel  acide  sont  hydratés  : acide  sulfurique  hydmté,  sulfate  de 
soude  hydraté. 

Jusqu’à  présent,  nous  avons  vu  la  nomenclature  s’appuyer  sur 
l’oxygène  ; examinons  maintenant  la  nomenclature  des  compo- 
sés dont  ce  corps  ne  fait  pas  partie. 

20.  Nomenclature  des  composés  non  oxygénés.  — Si  l'on 
introduit  de  l’arsenic  en  poudre  dans  un  flacon  rempli  de  chlore 
gazeux,  il  y aura  production  de  lumière  et  de  fumées  blanches  in- 
tenses; bientôt  les  parois  intérieures  seront  enduites  d’un  liquide: 
ce  sera  une  combinaison  de  chlore  et  d’arsenic  appelée  chlorure 
d’arsenic.  Pourquoi  chlorure  d’arsenic,  et  non  pas  anéniure  de 
chlore  ? La  majeure  partie  des  corps  composés,  5oukhis  à l’in- 
fluence d’un  courant  électrique,  finissent  par  s^  ‘ dédoubler  ; 
un  ou  plusieurs  de  leurs  éléments  se  portent  au  pôle  positif,  les 
autres  au  négatif  : les  premiers  sont'  électro-négatifs  par  cela 
seul  qu’ils  vont  au  pôle  de  nom  contraire  ; les  seconds,  et-pour 
une  raison  du  même  ordre,  sont  électro-positifs.  Si  l’on  mettait 
sur  le  passage  d’un  courant  électrique  une  combinaison  de  chlore 
et  d’arsenic,  on  verrait  que  le  chlore  se  comporterait  comme  un 
corps  électro-négatif.  Or,  les  chimistes  sont  convenus  que  l’élé- 
ment électro-négatif  d’un  composé  binaire  fournit  le  substantif 
à la  dénomination  du  composé,  (juant  à la  terminaison  en  ure, 
c’est  encore  une  pure  convention.  De-môme,  que  dans  les  oxydes 
et  les  acides  , l’oxygène  peut  se  trouver  en  différentes  propor- 
tions, de  môme  l’élément  électro-négatif  des  autres  corps  bi- 
naires peut  à son  tour  former  plusieurs  degrés  de  combinaison. 
Qu’on  remarque  bien  que  l’oxygène,  dans  les  composés,  esttou-* 
jours  électro-négatif  ; si  bien  que  c’est  à l’élément  doué  d'une 
telle  nature  que  semble  dévolu  le  privilège  de  former  des  séries 
par  multiples.  S’il  y a des  bioxydes,  des  sesquioxydes,  des  trioxydes, 
il  y a des  bichlorures,  des  sesquichlorures,  des  trichlorures. 

Par  ce  qui  précède,  on  s’explique  facilement  la  signification 
des  noms  suivants  : 


Trisulfure  de  phosphore.... 
Bichlorjire  d’étain 


) t 
f J 
I 1 


proportions  de  soufre. 

— de  phosphore. 

— de  ehlore. 

— d’etaiii. 


I. 
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Setquibmmure  de  fer 

lodure  de  plomb  .... 

Ces  noms  rendent  compte,  non-seulement  de  la  composition 
des  corps  qu’ils  désignent,  mais  de  l’état  électro-chimique  des 
éléments  dont  les  corps  mômes  sont  composés.  Ainsi,  d’après  la 
manière  dont  ces  noms  sont  construits,  on  devine  que  le  soufre, 
le  chlore,  le  brome  et  l’iode  sont  électro-négatifs  relativement 
au  phosphore,  à l’étain,  au  fer,  au  plomb. 

21 . Nomenclature  des  hydracides.  — Parmi  les  corps  bi- 
naires dépourvus  d’oxygène,  il  yen  a qui  possèdent  au  plus  haut 
degré  les  propriétés  des  acides  : tels  sont  le  chlorure,  le  fluorure, 
le  bromure,  l’iodure,  le  sulfure  d’hydrogène.  Comme  pendant 
longtemps  on  a cru  à tort  que  dans  ces  substances  l’hydrOgène 
jouait  le  môme  rôle  que  l’oxygène  joue  dans  les  acides  ordinaires, 
on  a eu  la  malencontreuse  idée  de  les  appeler  hydracides.  Ce  mot 
ayant  été  consacré  par  un  long  usage,  on  a soustrait  ces  combi- 
naisons à la  règle  de  la  nomenclature,  et  on  leur  a conservé 
l’ancienne  dénomination,  quoique  erronée.  Le  mot  générique 
hydracide  ne  doit  donc  pas  rappeler  un  acide  ordinaire  renfer- 
mant de  l’hydrogène,  mais  un  composé  binaire,  non  oxygéné, 
ayant  quelques  propriétés  des  véritables  acides,  et  dans  lequel 
l’hydrogène  est  l’élément  électro-positif  : par  conséquent,  acide 
chlorhydrique  ou  hydrochlorique  équivaut  à chlorure  d’hydro- 
gène ; acide  fluorhydrique  ou  hydiofluorique,  à fluorure  d’hydro- 
gène, etc.,  etc. 

22.  Nomenclature  des  combinaisons  résultant  de  la 
réunion  des  composés  binaires  non  oxygénés.  — Lorsque 
des  chlorures,  des  sulfures,  etc.,  se  combinent  entre  eux,  on 
admet  qu’ils  constituent  des  sortes  de  sels,  où  l’un  des  chlorures 
ou  sulfures,  etc.,  joue  le  rôle  d’acide,  l’autre  le  rôle  de  base.  On 
leur  applique  donc  la  nomenclature  des  sels,  et  l’on  a ainsi  les 
sulfusels,  les  chlorosels,  les  bromosels,  etc.,  dénominations  généri- 
ques qui  rappellent  une  similitude  de  constitution  entre  ces 
composés  et  les  sels  ordinaires  qu’on  peut  appeler  oxysels  ; par 
conséquent,  chloroplatinate  de  chlorure  de  potassium  veut  dire  une 
combinaison  de  chlorure  de  platine  &\ec  du  chlorure  de  potassium. 
Sulfoarséniate  de  sulfure  de  sodium  signifie  une  combinaison  de 
sulfure  d’arsenic  et  de  sulfure  de  sodium  ; et  comme,  dans  ces  com- 
posés, un  des  principes  constituants  peut  se  trouver  en  propor- 


I t 5 ((roporlion  de  brome. 

* 1 — de  fer. 

( I — d'iode. 

II  — de  plomb. 
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lions  multiples,  on  exprimera  le  fait  comme  s’il  s’agissait  d’un  sel 
ordinaire  : ainsi  bisuf foarséniate  de  sulfure  de  potassium  signifie- 
que  deux  équivalents  de  sulfure  d'arsenic  sont  combinés  avec  un 
équivalent  de  sulfure  de  potassium,  de  même  que  sulfomolybdate 
de' sulfure  de  plomb  indiquerait  qu’une  molécule  de  sul- 

fure de  molybdèïie  se  trouve  combinée  avec  deux  molécules  de 
sulfure  de  plomb. 

Un  sulfosel,  par  exemple,  diffère  donc  d’un  oxysel,  ou  d’un 
sel  ordinaire  en  ce  que  l’élément  commun  à ses  deux  principes 
constituants  est  du  soufre  au  lieu  d’oxygène. 

23.  Ifomenclatare  des  combinaisons  métalliques.  — Le 
corps  que  l’on  obtient  en  fondant  ensemble  deux  ou  plusieurs 
métaux,  s’appelle  alliage,  et  lorsque  l’alliage  renferme  du  mer- 
cure, il  prend  le  nom  à’amalyame.  Ainsi  le  bronze  est  un  alliage 
de  cuivre  et  d’éttiin  ; la  monnaie  d’argent  est  un  alliage  de  cuivre 
et  d’argent  : la  matière  qui  sert  à étamer  les  glaces,  et  qui  se 
compose  d’étain  et  de  mercure,  est  un  amalgame. 

Nous  verrons  plus  tard  que,  quelquefois,  les  alliages  et  les 
amalgames  représentent  de  véritables  combinaisons  chimiques, 
douées  d’individualités  propres  et  n’ayant  plus  aucun  caractère 
de  leurs  composants;  le  plus  souvent  ils  doivent  être  considé- 
rés comme  des  mélanges  de  combinaisons  métalliques  définies 
et  de  métaux  qui,  à l’état  de  fusion,  jouent  le  rôle  de  dissol- 
vants. 

24.  Notations  chimiques. — [Après  avoir  parlé  de  la  nomen- 
clature, il  faut  s’occuper  des  formules.  Rien  n’est  plus  utile  que 
d’en  saisir  le  mécanisme;  on  peut,  par  quelques  signes,  résumer, 
sur  un  peu  de  papier,  ce  qui  est  répandu  dans  des  pages  nom- 
breuses ; au  moyen  des  formulés,  on  fait  des  rapprochements,  on 
saisit  des  relations  qui  auraient  échappé  à la  lecture  la  plus  at- 
tentive. Nous  devons  encore  à Lavoisier  la  première  idée  d’u?ie 
écriture  indiquant  le  nom  des  corps,  leurs  propriétés  essentielles 
et  leur  manière  d’être.  Adet  et  Ilassenfralz,  sous  l’inspiration  de 
Lavoisier,  firent  une  première  tentative  qui  démontra  tous  les 
avantages  que  l’on  pou\ait  tirer  d’un  langage  écrit  bien  conçu  ; 
mais  la  science  était  encore  trop  près  de  son  berceau  ^our  que 
cetfe  tentative  fût  autre  chose  qu’un  éveil  donné  aux  chimistes. 
Il  était  réservé  à Berzèliusde  féconder  l’inspiration  de  l.avoisier; 
il  nous  a légué  l’écriture  chimique  dont  nous  nous  servons  au- 
jourd’hui. Elle  nous  rend  à chaque  instant  de  grands  services, 
qui  seraient  encore  plus  grands  si  son  inventeur,  par  un  senti- 
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ment  exagéré  d’indépendance,  n’avait  pas  méconnu  les  essais 
déjà  tentés  par  les  chimistes  français.] 

On  a vu  que  les  noms  des  corps  indécomposables  compris  dans 
le  tableau  général  des  équivalents  (16)  sont  suivis  du  symbole 
représenté  tantôt  par  une,  tantôt  par  deux  lettres,  dont  une  ma- 
juscule. Cette  différcndc  a pour  but  d’éviter  une  confusion  entre 
des  noms  qui  ont  la  même  initiale.  I.e  carbone,  le  calcium,  le 
caihnium,  non-seulement  ont  l’iniliale  commune,  mais  encore 
la  seconde  lettre  ; cependant  leur  signe  représentatif  se  trouve 
bien  défini  par  le  choix  judicieux  de  la  lettre  qui  suivra  l’ini- 
tiale. Ainsi  le  signe  du  carbone  est  C;  celui  du  calcium  est  Ca, 
et  Cd  est  celui  du  cadmium.  Cet  exemple  suffira  pour  rendre 
compte  des  dilférences  qu’on  remarque  entre  les  signes  qui  se 
rapportent  à des  corps  commençant  par  la  même  lettre.  11  y a 
plus,  les  signes  expriment  non-seulement  le  nom  d’une  sub- 
stance mais  en  même  temps  son  nombre  proportionnel  : ainsi  la 
majuscule  C réveille  à la  fois  l’idée  du  carbone  et  celle  de  6 ; en 
sorte  que  la  formule  CH,  par  exemple,  représente  un  corps  com- 
posé de  6 parties  de  carbone  et  de  1 partie  d’bydrogéne. 

La  formule  la  plus  compliquée  sera  désormais  très-compré- 
hensible, si  l’on  arrête  l’attention  sur  les  signes  algébriques  qui 
en  fout  partie.  Ils  ont  la  même  signification  qu’en  algèbre,  à cela 
près  que  les  exposants  n’exprimeiif  pas  une  puissance  ; ils  sont 
une  sorte  de  coelTicient  ; en  effet,  ils  multiplient  le  signe  repré- 
sentatif qui  les  précède.  Prenons  pour  exemple  la  formule  SO’. 
Il  s’agit  d’un  corps  composé  de  soufre  et  d’oxygène; mais  ce  der- 
nier  s’y  trouve  trois  fois,  puisqu’il  est  suivi  de  l’exposant  3.  Sou- 
venons-nous maintenant  que  le  nombre  proportionnel  ou  l’é- 
quivalent du  soufre  est  tfi,  celui  de  l’oxygène  8,  et  nous  con- 
clurons que  la  formule  représente  une  substance  composée 
d’un  équivalent  ou  de  16  parties  de  soufre,  et  de  3 équivalents 
ou  de  24  parties  d’oxygène.  On  le  voit,  deux  lettres  et  un  nombre 
disent  ce  que  cent  mots  eussent  à peine  indiqué.  Allons  plus 
loin.  I.a  formule  KO,SO’  est  facile  à interpréter;  cependant  il  y 
a une  virgule  (d’autres  mettent  un  point)  dont  nous  ne  connais- 
sons pas  encore  le  sens.  Les  virgules  servent  à donner  une  idée 
de  la  constitution  des  corps  composés.  Ln  effet,  on  aurait  pu 
écrire  cette  dernière  formule  de  la  maniène  suivante  : KO*S; 
dans  ce  cas,  nous  aurions  vu  que  la  substance  qu’elle  représente 
seconipose  d’un  équivalent  de  potassium,  quatre  d’oxygène,  et  un 
de  soufre  ; mais  nous  n’aurions  pas  compris  que  les  éléments  sont 
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réunis  en  deux  groupes  distincts.  I.es  virgules,  sans  être  indis- 
pensables, sont  utiles,  car  elles  disent  comment  on  suppose  que 
les  molécules  constituantes  des  corps  sont  arrangées  entre  elles. 

La  formule  KO,SO’  4-  ZnO,SO®  2110  n’embarrassera  pas  non 
plus,  bien  qu’elle  soit  longue  et  compliquée.  On  peut  l’abréger 
en  figurant  l’oxygène  par  des  points  que  l’on  superpose  horizon- 
talement aux  signes  avec  lesquels  on  le  croit  associé.  Ainsi  la 
formule  précédente  peut  être  réduite  de  Cftte  manière  : 

K S -f  Zn  S 4-  211.  , 

Cette  modification  est  très-heureuse,  cas,  outre  qu’elle  abrège, 
elle  permet  d’introduire  dé  nouveaux  exposants  sans  apporter  la 

moindre  confusion.  En  effet,  si  l’on  donne  l’exposant  2 à S dans 
la  formule  précédente,  on  aura  : 

KS*4-ZnS-|-2H; 

ce  qui  signifie  que  S du  premier  membre  doit  être  multiplié  par 
2.  Dans  la  formule  non  abrégée,  l’introduction  de  cet  expo- 
sant aurait  obligé  ou  à renfermer  SO®  entre  deux  parenthèses,  ou 
à mettre  le  nouvel  exposant  au  bas  de  la  lettre  ; dans  les  deux  cas, 
il  y aurait  eu  complication.  C’est  encore  en  vue  de  simplifier 
autant  que  possible  l’écriture  chimique  que,  contrairement  à la 
langue  parlée,  l’élément  électro-positif  commence  'la  notation. 
On  n’a  pas  oublié  que,  dans  un  corps  composé,  l’élément  électro- 
négatif est  désigné  par  le  substantif  (20)  ; aussi  dit-on  chlorure  de 
soufre,  et  non  pas  sulfure  de  chlore;  on  dit  sulfate  d’oxyde  de 
zinc,  et  non  pas  oxydozincate  d’acide  sulfurique  ; si  bien  que  la 
même  expression  qui  signale  la  nature  d’un  composé,  indique 
en  même  temps  le  rapport  électro-chimique  des  composants. 
Dans  les  formules,  il  en  est  tout  autrement  : l’élément  ou  le 
groupe  élémentaire  électro-positif  ouvre  la  notation.  Aussi  écrit- 
on  chlorure  de  carbone  par  CCI,  et  non  pas  par  CIC  ; on  écrit 
ZnO,SO*,  et  non  pas  SO®,ZnO;  en  sorte  que  les  formules  disent  à 
la  fois  la  nature  des  combinaisons  et  l’état  électro-chimique  dé 
leurs  éléments.  Cet  antagonisme  entre  la  parole  et  l’écriture 
n’est  point,  en  chimie,  l’effet  d’un  caprice,  c’est  le  résultat  d’une 
idée  de  simplification. 

A l’occasion  de  la  loi  des  multiples,  on  a vu  qu’en  général  le 
corps  électro-négatif,  associé  en  différentes  proportions  au  môme 

2. 
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corps  électro-positif,  engendrait  une  série  de  combinaisons.  Si 
dans  les  formules  on  avait  suivi  la  même  règle  que  dans  le  lan- 
gage, les  exposants  se  seraient  toujours  trouvés  enclavés  entre 
les  lettres,  ce  qui  en  aurait  rendu  la  lecture  plus  difficile.  Évi- 
dèmment  la  formule  SO’  est  plus  claire  que  la  formule  0"S. 

25.  Notations  des  corps  isomorphes.  — On  a vu  que  les 
corps  isomorphes  peuvent  se  remplacer  en  toutes  proportions 
dans  les  combinaisons,  sans  en  altérer  d’une  manière  notable  la 
forme  cristalline  (12).  Les  composés  qui  ont  pris  naissance  sous 
l’influence  de  l’isomorphisme,  doivent  donc  être  plus  complexes 
que  les  corps  semblables  qui  n’ont  pas  subi  cette  influence.  Ainsi 
du  sulfate  de  cuivre  purjcristallisé  pêle-mêle  avec  un  peu  de  sul- 
fate de  fer,  doit  contenir  du  sulfate  de  fer.  Dans  ce  cas,  la  nota- 
tion indique  la  nature  et  le  nombre,  quel  qu’il  soif,  des  oxydes 
réunis  dans  le  même  composé,  mais  point  leurs  proportions 

, relatives. 

Le  sulfate  de  cuiv  re  du  commerce,  qui  renferme  toujours  du 
sulfate  de  fer,  est  formulé  de  la  manière  suivante  : 

(CuO,FeO),SO*  -1-  5HO. 

S’il  contenait  en  outre  de  l’oxyde  de  magnésium,  la  formule  de- 
viendrait 

(CuO,FeO,MgO),SO’  -f  5HO. 

26.  Notations  des  composés  organiques.  — On  suit  encore 
les  mêmes  règles  pour  les  notations  des  substances  dites  orga- 
niques, à cela  près  que  la  simplicité  des  formules  est  moins  appa- 
rente, à cause  de  la  nature  complexe  des  substances  qu’on  doit 
indiquer.  Rien  n’est  plus  simple,  en  effet,  que  de  formuler  un 
acide  minéral,  puisqu’il  résulte  de  la  combinaison  de  deux  corps 
élémentaires,  tels  que  soufre  et  oxygène,  phosphore  et  oxy- 
gène, etc.,  etc.  Mais,  tout  en  supposant  que  les  acides  dits  orga- 
niques soient  des  combinaisons  d’une  ou  plusieurs  molécules 
d’oxygène  avec  une  molécule  d’un  autre  corps,  celle-ci  sera  tou- 
jours composée  de  plusieurs  éléments.  Or,  de  deux  choses  l’une  : 
veut-on  symboliser  la  molécule  organique  ? La  notation  ne  dira 
plus  quelle  est  la  composition  de  cette  molécule  ; ou  bien  veut-on 
indiquer  la  composition  de  la  molécule  ? Dons  ce  cas,  la  formule 
perdra  de  sa  simplicité.  Fxemple  : La  formule  de  l’acide  acéti- 
que déduite  directement  de  l’analyse,  est  C*H*0*  ; mais  supposons 
que  les  réactions  de  ce  corps  obligent  à le  représenter  par  la  for- 
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mule  C*H'0®,0,  c’cst-à-dire  par  une  combinaison  d’une  molécule 
d’oxygène  avec  une  autre  molécule  de  nature  complexe  ; il  est 
évident  que  cette  dernière  formule  n’est  pas  aussi  simple  que 
celle  de  l’acide  hyposulfureux,  SO,  par  exemple  ; mais  on  pour- 
rait l’abréger  en  alfeclant  du  symbole  Â la  formule  complexe 
C‘H*0®.  On  aurait  alors  ÂO  ; mais  un  tel  symbole  n'indiquerait 
pas  que  la  molécule  à laquelle,  il  se  rapporte  est  composée  de 
C*H‘0\ 

Les  symboles  des  substances  organiques  n’étant  donc  pas  aussi 
explicatifs  qüe  ceux  des  substances  minérales,  ils  ne  sauraient 
être  signalés  avec  avantage  à ceux  qui  commencent  l’élude  de  la 
chimie  ; mais  ils  ne  sont  pas  moins  utiles  pour  ceux  qui  sont  fa- 
miliarisés avec  cette  science. 

Dans  quelques  cas,  il  sera  plus  commode  de  représenter  la 
nicotine  par  Ne  que  par  C*®H'*Az*  ; mais  il  est  évident  que  le  signe 
de  la  nicotine  deviendrait  inutile  dès  qu’on  voudrait  se  rendre 
compte  des  métamorphoses  de  celte  substance.  En  d’autres  ter- 
mes, les  signes  symboliques  des  substances  organiques  ne  peuvent 
pas  servir  à exprimer  les  chimiques. 

27.  Égalités  chimiques.  — On  appelle  égalités  chimiques 
ou  équivalences  deux  groupes  de  formules  dont  un  exprime 
les  corps  qui  agissent  les  uns  sur  les  autres,  tandis  que  l’autre 
exprime  les  produits  ou  les  nouveaux  corps  qui  en  résultent  ^ et 
comme,  dans  la  nature,  rien  ne  se  crée  et  rien  ne  se  perd,  il  faut  que- 
tous  les  éléments  représentés  dans  un  groupe  de  formules  a\ant 
l’action,  se  trouvent  exactement  dans  l’autre  groupe  après  l’ac- 
tion. — Exemple  : 

C*"H'*AzO*  + OHM  = C*«H"(C*H»)AzOMU 

Quinine  cl  iudure  d’élhvie  loJliydi-ale  d’othyle-quinine 
avant  l'actiuu.  après  l’action. 

28.  Plan  de  la  première  partie  du  cours.  — Passons  à 
l’étude  spéciale  des  corp?,  maintenant  que  nous  connaissons  les 
lois  d’après  lesquelles  ils  se  combinent,  les  signes  qui  repré- 
sentent leurs  combinaisons  et  le  langage  qui  les  explique. 

Si  l’on  voulailétudierles  corps  simples  par  ordre  alphabétique, 
la  tAche  serait  fort  ennuyeuse  ; car,  bien  que  leur  nombre  soit 
limité,  néanmoins  il  ne  l’est  pas  assez  pour  ne  pas  fatiguer  la 
mémoire  la  plus  exercée.  Pour  les  étudier,  on  les  groupera 
d’avance  suivant  certaines  propriétés  qui  les  rapprochent'.  Dans 
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chaque  groupe,  on  choisira  ceux  qui  oiïriroul  le  plus  d’impor- 
tance ; on  en  fera  des  types  ; les  conséquences  déduites  de  leur 
étude  s’appliqueront  toutes  seules  aux  autres  dont  l’intérét  ne 
semltlera  pas  assez  grand  pour  s’y  arrêter. 

Avant  tout,  on  partagera  les  corps  on  deux  classes  : les  métaux 
et  les  méluÜDldfii.  On  entend  par  métal  un  corps  solide,  dur, 
sonore,  doué  d’éclat,  bon  conducteur  de  la  chaleur  et  de  l’élec- 
tricité : les  corps  qui  ne  sont  pas  doués  de  cet  ensemble  de  qua- 
lités sont  nommés  métalloïdes.  Mais  on  trouvera  souvent  qu’il 
eât  difficile  de  tracer  une  ligne  de  démarcation  entre  ces  deux 
classes  : on  verra  des  métalloïdes  acquérir  dans  quelques  cir- 
constances les  propriétés  des  métaux,  et  on  \ erra  des  métaux 
dépourvus  en  partie  des  propriétés  que  l’on  y considère  géné- 
ralement comme  caractéristiques.  Ainsi  cette  division  n’est 
qu’un  artifice  pour  fatiliter  l’enseignement. 

Voici  la  liste  des  métalloïdes  groupés  suivant  .M.  Dumas  : 

1".  Ojygène.  Soufre.  Sélénium.  Tellure. 

2'.  Chlore.  Brome  Iode.  Fluor. 

3'.  Phosphore.  .Vrsenic.  .Vrotc. 

1'.  Bore.  Silicium.  Carhone.  Hyilropi  ue. 

Tous  les  corps  qui  figurent  dans  le  même  groupe  se  rappro- 
chent plus  ou  moins  par  l’ensemble  de  leurs  propriétés.  Toute- 
fois, l’hydrogène  sert  de  transition  entre  les  métalloïdes  et  les 
métaux.  D’après  cette  classification,  l’hydrogène  devrait  être 
étudié  le  dernier  : mais  renseignement  a ses  exigences,  et  si  l’on 
s’attachait  à suivre  systématiquement  cette  classification,  on 
étudierait  l’histoire  chimique  de  quatorze  corps  sans  connaître 
la  nature  de  l’eau.  C.omment,  toutefois,  se  passer  de  cette  notion, 
puisquel’eau  influe,  par  sa  présence  dans  l’air,  sur  la  plus  grande 
partie  des  phénomènes  dont  s’occupe  la  chimie?  Et  comment 
l’acquérir,  cette  notion,  sans  l’étude  préalable  de  l’hydrogène, 
l’un  des  principes  constituants  de  l’eau?  On  peut  en  dire  autant 
de  l’azote.  Ce  corps  entré  pour  ^ dans  l’air,  dont  l’influence  sur 
tous  les  phénomènes  de  la  nature  est  aussi  générale  que  celle 
de  l’eau.  La  classification,  dont  on  connaîtra  plus  tard  l’esprit, 
signale  donc  la  marche  que  l’on  doit  suivre  ; mais  elle  n’empè- 
chera  pas  d’étudier  l’hydrogène  et  l’azote  après  l’oxygène,  afin 
d’apprendre  à connaître  l’air  et  l’eau,  c’est-à-dire  le  milieu  où 
s’accomplissent  les  faits  qui  sont  l’objet  de  nos  études. 

On  suivra  encore  le  même  système  pour  les  métaux,  qu’on 
divisera  en  six  groupes.  D’après  un  principe  qu’on  expliquera 
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plus  tard,  métalloïdes  et  métaux  seront  examinés  successi- 
vement, et  à la  suite  de  chacun  d’eux  on  étudiera  les  combinai- 
sons les  plus  importantes  qu’ils  forment  avec  ceux  qui  les  ont 
précédés. 

RÉSUMÉ. 

17.  Tout  composé  résultant  de  la  combinaison  d’un  corps  indécompo- 
sable avec  l’oxygène,  s’appelle  un  acide  lorsqu’il  a la  propriété  de  rougir 
la  matière  colorante  du  tournesol  et  de  la  violette.  L’acide  le  plus  oxygéné 
a la  désinence  en  ique;  le  moins  oxygéné  en  eux.  Et  lorsque  le  même 
corps  donne  une  série  d’acides,  on  en  désigne  le  degré  relatif  d’oxygéna- 
tion en  faisant  précéder  le  nom  de  quelques  termes  par  les  dissyllabes 
hypo  ou  hyper. 

18.  11  prend  Je  nom  A'oxyde  s’il  ramène  au  bleu  le  tournesol  rougi 
par  un  acide  ou  s’il  verdit  le  sirop  de  violettes.  Lorsque  le  même  corps 
donne  une  série  d’oxydes,  on  désigne  le  degré  relatif  de  chaque  terme 
en  faisant  précéder  le  substantif  oxyde  par  les  dissyllabes  ou  les  syllabes 
proto,  bi,  tri,  etc. 

19.  Le  résultat  de  la  combinaison  d’un  acide  et  d’un  oxyde  s’appelle 
un  sel,  la  dénomination  d’un  sei  est  formée  d’un  substantif  et  d’un  adjec- 
tif; lesubstantif  qui  se  termine  en  aie  supposeiin  acide  en  iyue,  et  le  sub- 
stantif qui  se  termine  en  ite  suppose  un  acide  en  ercx  : les  syllabes  bi, 
tri,  etc.,  servent  à indiquer  dans  les  sels  qui  ne  résultent  pas  de  la  com- 
binaison d’une  molécule  d’acide  et  d’une  molécule  d’oxyde,  le  nombre 
des  molécules  du  principe  dominent. 

20.  Pour  les  corhposés  non  oxygénés,  l’élément  électro-négatif  forme 
le  substantif  dont  la  désinence  est  en  ure,  et  il  est  précédé  des  syllabes 
bi,  tri,  lorsqu’il  entre  dans  le  composé  pour  une  ou  plusieurs  molécules 
de  plus  que  l’élément  électro-positif. 

21.  On  appelle  hydracide  tout  corps  binaire  hydrogéné  ayant  quelques 
caractères  des  acides,  tout  en  étant  dépourvu  d’oxygène. 

22.  Les  composés  résultant  de  la  réunion  de  deux  chlorures  ou  de  deux 
sulfures  sont  considérés  comme  des  sortes  de  sels  qu’on  désigne  par  les 
noms  génériques  de  chlorosels  et  de  sul/osels. 

23.  Les  combinaisons  des  métaux  avec  les  métaux  s’appellent  al- 
liages; ceux-ci  prennent  le  nom  d'amalgames  lorsqu’ils  renferment  du 
mercure . 

24  et  25.  Les  initiales  majuscules,  tantôt  seules,  tantôt  associées  à de 
petites  lettres,  sont  les  éléments  des  formules  chimiques,  et  une  bonne 
formule  doit  rappeler  les  proportions  de  chaque  élément  constituant  et 
sa  place  dans  le  composé. 

26.  I .es  mêmes  règles  régissent  les  notations  des  corps  de  nature  orga- 
nique, dont  les  formules  sont  en  général  moins  simples,  car  la  composi- 
tion de  ces  corps  est  en  général  plus  compliquée. 

27.  Les  égalités  chimiques  ou  les  équivalences  sont  deux  groupes  de 
formules,  l’un  desquels  exprime  les  corps  réagissants,  et  l’autre  les  nou- 
veaux produits  qui  en  résultent. 
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28.  On  examinera  les  corps  par  groupes,  sauf  l’oxygène,  l’hydrogène 
et  l’azole,  qui  seront  étudiés  les  premiers,  étant  les  éléments  du  milieu' 
(air  et  eau)  où  les  phénomènes  chimiques  s’effectuent. 


III*  LEÇON 

OXTOÉNB 

U = S ou  100. 


SoMaiiKi.  — Î9.  Historique  de  la  découyerle  de  l'oxygène.  — 30.  Préparation  de 
l'oxygène  par  le  peroxyde  de  mercure.  — 31.  Préparation  de  l'oxygène  par  le 
bioxyde  de  manganèse.  — 32.  Préparation  de  l'oxygène  par  le  chlorate  de  potasse. 
— 32  bis.  Préparation  très-prompte  d'oxygène  pur.  — 32  ter.  Oxygène  extrait  de 
l'acide  suirurique.  — 33.  Propriétés  de  l'oxygène.  — 34.  Oxygéné  électrisé  ou 
ozone.  — 35.  Propriétés  chimiques  de  l'ozone.  — 36.  Réactifs  de  l’oxygene  élec- 
trisé. — 37.  DifTercnls  cas  où  il  se  forme  de  l’ozone.  — 37  bis.  Procède  ozonoroé- 
trique. — 37  fer.  Prétendues  xariétés  de  l'ozone.  — 38.  Applications  de  l'oxygène. 


29.  Historique.  — Le  premier  jour  du  mois  d'août  1774, 
Priestley  décou4rit  un  gaz  dont  l’étude  ultérieure  devait  faire 
disparaître  comme  par  enchantement  les  ténèbres  qui  envelop- 
paient la  chimie.  Les  propriétés  de  ce  corps  étonnèrent.  Com- 
ment pouvait-il  en  être  autrement?  Sans  ce  gaz  appelé  oxygène, 
les  animaux  ne  pourraient  pas  respirer;  rcan  en  contient-^, 
l’air  î : si  l’oxygène  disparaissait  de  la  terre,  il  n’y,  aurait  plus 
de  feu,  car  il  en  est  le  principe.  Ce  simple  énoncé  suffit  pour 
justifier  l’intérêt  universel  qu’il  excita  parmi  les  savants. 

Voici  comment  opéra  Priestley  pour  arriver  à cette  grande 
découverte. 

Il  concentra  la  lumière  du  soleil,  à l’aide  d’une  forte  lentille, 
sur  une  substance  connue  à cette  époque-là  sous  le  nom  de 
mercure  précipité  per  se.  Cette  substance  devait  être  nécessaire- 
ment contenue  dans  un  appareil  en  verre  disposé  de  telle  sorte 
que  rien  ne  pût  se  perdre  de  ce  qui  s’en  serait  dégagé.  Bientôt 
il  en  tira  un  gaz,  un  air,  comme  il  le  dit  lui-même,  auquel  il 
reconnut  la  propriété  de  ne  pas  être  absorbé  par  l’eau  et  de 
donner  à la  flamme  d’une  bougie  une  vigueur  extraordinaire. 
Dès  ce  moment  la  grande  découverte  était  accomplie. 

Répétons  l’expérience  de  Priestley,  en  la  rendant  plus  facile 
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par  des  moyens  dont  nous  sommes  redevables  aux  progrès  de  la 
science. 

♦ * 

PRÉPARATION  DE  l’oXYGÈNE 

30.  1®  Par  le  peroxyde  de  mercure.  — Dans  la  cornue  B 
{fig.  2),  il  y a du  bioxyde  de  mercure,  autrefois  appelé  tnercure 
précipité  per  se.  On  le  chauffe  à l’aide  d’un  fourneau  F ou  d’une 


Fig.  î.  - Préparalion  de  l'oxygène  par  le  peroxyde  de  meicuie. 

forte  lampe  : il  se  décompose  en  mercure,  qui,  sous  forme  de  pe- 
tits  globules  métalliques,  va  se  condenser  dans  le  col  b de  la  cor- 
nue, et  en  un  gaz  qui  sort  par  le  tube  abducteur  C.  L’extrémité 
inférieure  de  ce  tube  communique  avec  une  petite  cloche  en 
verre  E,  appelée  éprouvette.  Cette  cloche,  remplie  d’eau  et  ren- 
versée sur  une  cuvette  T,  contenant  également  de  l’eau,  repose 
sur  une  capsule  retournée,  en  terre  cuite  D,  ayant  deux  oux  ertu- 
res,  une  circülaire  dans  le  centre  et  l’autre  oblongue  sur  l’un  de 
ses  bords;  elle  porte  le  nom  de  têt  à gaz  {fig.  3).  C’est  dans  celle-ci 
^ que  l’extrémité  du  tube  abducteur  s’engage  pour  faire  arriver 
le  gaz  dans  l’éprouvette  à travers  l’autre  ouverture.  Les  pre- 
mières portions  doivent  être  perdues,  car  elles  contiennent 
beaucoup  d’air,  l’appareil  en  étant  rempli  avant  l’expérience. 
C’est  une  règle  générale  qu’il  ne  faut  jamais  oublier  toutes^  les 
fois  qu’il  s’agit  de  recueillir  un  gaz. 

En  opérant  ainsi,  nous  sommes  arrivés  au  même  résultat  que 
Priestley  ; la  preuve,  c’est  que,  si  nous  plongeons  dans  une  éprou- 
vette pleine  du  gaz  que  nous  venons  de  préparer  une  bougie 
allumée,  nous  verrons  sa  flamme  devenir  éclatante  {fig.  4). 

PHestley  avait  donc  opéré  sur  une  combinaison  de  mercure  et 
d’oxygène  ; par  une  température  élevée,  les  deux  éléments  s’é- 
taient séparés,  pour  reprendre,  l’un  son  état  métallique,  l’autr,- 
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la  forme  gazeuse.  [Mais  qui  l’amena  à expérimenter  précisément 
sur  cette  substance?  Une  discussion  dans  le  sein  de  l’Académie 


Fig.  3.  Kig.  +. 


entre  Cadet  et  Baumé,  sur  les  propriétés  du  mercure  calciné,  ou 
mercure  précipité  per  se. quelque  pressentiment  de  sa 
découverte,  ou  fut-il  favorisé  par  le  hasard  ? Lui-méme  va 
répondre  : « Si,  dit-il,  je  n’avais  eu  devant  moi  une  chandelle 
« allumée,  je  ne  l’aurais  pas  plongée  dans  cet  air,  et  toute  la 
« suite  de  mes  expériences  serait  restée  dans  le  néant.  » Ainsi, 
d’après  lui,  c’est  le  hasard  qui  l’a  servi;  mais  hâtons-nous  d’a- 
jouter que  c’est  cette  espèce  de  hasard  qui  n’accorde  ses  faveurs 
qu’à  ceux  qui  les  méritent.  L’homme  qui  avait  découvert  neuf 
corps  aériformes,  qui  avait  inventé  tous  les  appareils  «propres  à 
les  manier  et  à les  étudier,  qui  le  premier  avait  aperçu  cette 
espèce  d’équilibre  providentiel  entre  les  causes  qui  vicient  l’air 
et  les  causes  qui  l’épurent,  pouvait  bien  quitter  sa  modestie 
habituelle  et  se  faire  plus  tard  un  mérite  légitime  de  son  im-  '* 
mortelle  découverte. 

Singulière  tournure  d’esprit  ! A l’entendre,  la  chimie  n’esl  “ 
pour  lui  qu’un  loisir,  et  lorsqu’il  reconnaît  que  sans  l’oxygène 
il  n’y  aurait  ni  respiration,  ni  combustion,  et  que  sa  découverte 
est  un  véritable  événement  pour  la  science,  il  en  attribue  le 
mérite  à une  souris  et  à une  chandelle  ; à la  première,  parce 
qu’elle  s’y  pâme  d’aise  ; à la  seconde,  parce  qu’elle  y brûle  avec 
éclat.] 

Bien  que  le  bioxyde  de  mercure  semble  très-convenable  pour 
servir  à la  préparation  de  l’oxygène,  il  faut  néanmoins,  à cause 
de  son  prix  élevé,  en  abandonner  l’usage. 

31.  2®  Par  le  bioxyde  de  manganèse.  — On  trouve  dans 
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la  nature  un  autre  oxyde,  le  bioxyde  de  manganèse,  qui,  à une 
température  élevée, dégage  le  tiers  de  son  oxygène  et,  par  consé- 
quent environ,  12  0/0  de  son  poids  : comme  il  ne  coûte  pas 
cher,  il  doit  être  préféré,  surtout  quand  on  a besoin  de  ce  gaz  en 
grande  quantité. 

Voici  l’appareil  en  activité  {fig.  5)  : c’est  une  cornue  e»  terre  A 
placée  dans  le  laboratoire  B d’un  fourneau  C.  Le  laboratoire  est 


Pig.  5.  — Préparation  de  t’oxygène  par  te  bioxyde  de  manganèse. 

recouvert  d’une  voûte  percée  que  l’on  appelle  le  dime,  dont  l’ou- 
verture E peut  être  engagée  dans  un  tuyau  en  fer  servant  de 
cheminée.  Au  bec  de  la  cornue  s’adapte  un  bouchon  percé  dans 
le  sens  de  son  axe  par  un  tube  de  sûreté  G.  Ce  tube  commu- 
nique avec  une  cloche  H pleine  d’eau  et  renversée  sur  la  plan- 
chette K,  de  la  cuve  I.  Un  entonnoir  en  fer-blanc,  ajusté  à une 
ouverture  pratiquée  dans  la.planchette  K,  reçoit  l’extrémité  re- 
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courbée  du  tube  G et  livre  ainsi  passage  au  ga*  qui  monte  dans 
la  partie  supérieure  de  la  cloche  H.  En  commençant  l’expérience 
on  met  quelques  charbons  allumés  sous  la  cornue,  puis  on  rem- 
plit le  fourneau  avec  du  charbon  noir.  De  cette  manièrela  cornue 
s’échauffe  graduellement  sans  courir  le  risque  de'casser.  Dès  que 
la  température  est  arrivée  à un  certain  degré,  l’oxyde  de  man- 
ganèse abandonne  une  partie  de  son  oxygène  : les  premières  por- 
tions sont  perdues,  suivant  la  règle  ; ensuite  le  gaz  est  recueilli 
dans  des  cloches. 

Ce  procédé  est  très-suffisant  quand  il  s’agit  d’obtenir  de 
grandes  quantités  d’oxygène  dont  la  pureté  absolue  ne  serait 
pas  indispensable  ; car  le  bioxyde  de  manganèse  contient  souvent 
un  peu  de  calcaire  et  de  salpêtre,  corps  qui,  en  se  décomposant 
par  la  chaleur,  contribuent  à rendre  l’oxygène  impur. 

Un  kilogramme  de  bioxyde  de  manganèse  doit  fournir  plus  de 
85  litres  d’oxygène;  mais  comme  un  minéral  est  rarement  pur, 
et  que  d’ailleurs  on  est  obligé  de  perdre  une  bonne  quantité  de 
gaz  à cause  de  l’air  qui  l’accompagne,  on  en  obtient  en  dernier 
résultat  beaucoup  moins  que  la  théorie  ne  l’indique.  (Juoi  qu’il 
en  soit,  il  jeste  dans  la  cornue  un  oxyde  inférieur  dont  le  poids 
doit  s’élever  à moins  de  -n  de  la  masse  primitive.  Ainsi  on  peut 
admettre  que  le  bioxyde  de  manganèse  perd,  par  la  chaleur,  en- 
viron les  •—  de  son  poids,  et  subit  une  transformation  dont  nous 
allons  connaître  la  nature. 

La  composition  centésimale  du  bioxyde  de  manganèse  pur  est 
le  suivant^  : 

Manganèse 63,21 

Oxygène 36,79 

100,00 

L’équivalent  de  ce. métal  étant  27,50,  et  celui  de  l’oxygène  S, 
nous  pourrons,  par  une'  simple  opération  arithmétique,  arri\er 
à cette  conclusion,  savoir  : que  le  bioxyde  de  manganèse,  abstrac- 
tion faite  de  sa  dénomination,  se  compose  d’un  équivalent  de 
manganèse  et  de  deux  équivalents  d’oxygène.  Sa  formule  sera 
donc  MjiO*. 

Un  efl'et,  si  63,21  (manganèse)  correspond  à 27,50  (son  équi- 
valent), 36,79  (oxygène)  correspondra  à 1 6 (deux  fois  son  équiva- 
lent). Ou  en  d’autres  termes  ; 

Mn  0x2 

63,21  : 27,50  ::  36,79  : 16 
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Voici  la  composition  centésimale  du  résidu  : 

Manganèse 72,03 

Oxygène '27,93  . 

100,00 

Si  nous  raisonnons  ainsi  que  nous  venons.,  de  le  faire  pour 
Toxyde  précédent,  nous  trouverons  que  ce  résidu  est  formé  d’un 
équivalent  de  manganèse  et  d’un  équivalent  et  un  tiers  d’oxy- 

I 

gène  : d’où  la  formule  MnO  ' »• 

Par  la  seule  eomparaison  de  ces  deux  formules,  on  voit  déjà 
que  le  bioxyde  de  manganèse  perd,  sous  l’influence  d’une  tem- 
pérature élevée,  un  tiers  de  son  oxygène  et  se  transforme  en  un 
oxyde  inférieur.  Pour  nous  représenter  ce  phénomène  au  moyen 

d’une  égalité,  faisons  disparaître  la  fraction.  Ainsi  MnO  * » va  de- 
venir Mn’O*  ; on  a alors 

3MnO*  = MnW-f  O*.  ' 

Cette  égalité  nous  dit  que  .1  équivalents  de  bioxyde  de  man- 
ganèse se  sont  dédoublés  en  2 d’oxygène  gazeux  et  1 d’oxyde 
inférieur. 


32.  3®  Par  le  chlorate  de  potasse.  — Le  procédé  le  plus 


0.  — Prcijaralioii  de  l’oxjgèiic  par  le  chlorale  de  potasse, 
communément  suivi  dans  les  laboratpires  pour  préparer  l’oxygène 
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pur  ost  celui  par  le  chlorate  de  potasse,  substance  qu’on  trouve 
dans  le  commerce.  On  en  met  ta  grammes,  par  exemple,  dans 
une  cornue  en  verre,  à laquelle  on  adapte,  au  moyen  d’un  bon 
bouchon,  un  tube  à deux  branches  dont  la  pluslongue  aura  l’extré- 
mité recourbée  ; celle-ci  doit  plonger  dans  une  cuve  à mercure 
et  communiquer  avec  une  éprouvette  remplie  de  ce  métal  {fiy.  6). 
On  chaufTe  la  cornue  avec  une  lampe  à esprit-de-vin,  ou  avec 
un  fourneau.  Quand  on  se  sert  de  ce  procédé,  il  faut  avoir  soin 
de  ne  pas  pousser  jusqu’au  bout  la  décomposition  du  sel,  car 
les  dernières  portions  exigeant  une  température  très-élevée,  le 
verre  de  la  cornue  pourrait  se  ramollir;  et  comme  la  résistance 
que  présente  le  mercure  à la  sortie  du  gaz  est  plus  considérable 
que  celle  de  l’eau,  il  arriverait  que  le  verre,  déjà  ramolli,  se 
boursouflerait  et  laisserait  échapper  le  gaz. 

Le  chlorate  de  potasse  se  décompose  par  l’action  de  la  chaleur 
et  met  en  liberté  tout  son  oxygène,  et  comme  ce  sel  est  formé  de 
chlore,  de  pntassium  et  -d’oxygène,  les  deux  premiers  éléments 
restent  comibinés  sous  la  forme  de  chlorure  de  potassium.  Ceci 
est  expliqué  par  l’égalité  suivante  : 

KO,CIO»  = KCl  -f  G« 

Chlorate  Chlorure  Oxygène, 

de  potasse.  de  potassium. 

Le  prix  du  chlorate  de  potasse  étant  aujourd’hui  assez  modéré, 
on  peut  se  servir  de  ce  sel  pour  la  préparation  de  l’oxygène  eu 
grand  ; alors,  à la  place  d’une  cornue  en  verre,  on  emploie-  un 
cylindre  en  fer  battu,  qui,  par  un  tube  également  en  fer  ter- 
miné par  un  autre  tube  en  verre,  communique  avec  le  gazo- 
mètre. Un  kilogramme  de  chlorate  de  potasse  produit  envi- 
ron 274  litres  d’oxygène. 

Pour  faciliter  la  décomposition  du  chlorate  de  potasse,  on 
ajoute  à ce  sel  un  quart  ou  un  tiers  de  bioxyde  de  manganèse, 
ou  de  bioxyde  de  cuivre,  ou  de  sulfate  de  plomb,  ou  bien  en- 
core ^ de  peroxyde  de  fer  (ThenArd).  Mais  cet  artifice  ne  doit 
jamais  être  employé  lorsqu’on  veut  de  l’oxygène  d’une  grande 
pureté. 

[Toutes  ces  substances  hâtent  la  décomposition  du  chlorate  de 
potasse  en  vertu  d’une  action  de  présence,  si  bien  que  le  déga- 
gement de  l’oxygène  est,  pour  ainsi  dire,  instantané,  et  que,  l’ac- 
tion terminée,  on  les  troave  intactes  et  prêtes  à recommencer 
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leur  rôle  mystérieux.  Mais,  en  revanche,  l'oxygène  est  rarement 
pur,  et  contient  presque  toujours  des  produits  gazeux  chlorés, 
surtout  lorsqu’on  opère  avec  lés  bioxydes  de  cuivre  ou  de  man- 
ganèse. Mais  ou  peut  le  purifier  en  lui  faisant  traverser  une  dis- 
solution de  potasse  avant  de  le  recueillir  (Eyre  Ashby).]  ^ 

32  bis.  Préparation  très-prompte  d’oxygène  pur.  — On 
peut  instantanément  se  procurer  de  petites  quantités  d’oxygène 
très-pur,  en  remplissant  avec  du  chlorate  de  potasse  fondu  le 

tiers  d’un  petit  tube  a 
(fis-  ^)»  qu’on  fermera 
hermétiquement  par  un 
bouchon  portant  un  autre 
tube  b plus  étroit,  ayant 
son  extrémité  c recour-  , 
bée.  Si  l’on  chauffe  avec 
une  lampe  à esprit-de- 
vin  la  partie  de  l’appareil 
où  se  trouve  le  sel,  il  se 
dégagera  de  l’oxygène. 
I.orsqu’on  en  aura  assez 
perdu  pour  que  le  gaz  qui 
sortira  ne  soit  plus  mêlé 
d’air,  on  cesse  de  chauffer, 
et  en  même  temps  on 
plongera  l’exlrémité  c du  tube  abducteur  b dans  un  verre  con- 
tenant du  mercure.  I.e  gaz,  dilaté  par  la  chaleur,  se  conden- 
sera alors  dans  le  tube  b,  et  le  mercure  y montera  jusqu’à  une 
certaine  hauteur.  Dès  que  la  colonne  métallique  est  devenue 
stationnaire,  on  retire  du  mercure  l'extrémité  <■  et  on  la  bou- 
che avec  de  la  cire.  I.’appareil  peut  ainsi  être  conservé  indé- 
finiment. Toutes  les  fois  que  l’on  voudra  un  peu  d’oxygène,  on 
n’aura  qu'à  chauffer  le  tube  après  avoir  retiré  le  petit  bouchon 
de  cire.  Par  le  refroidissement,  le  mercure  moulera  encore 
dans  le  tube,  qui,  bouché  de  nouveau,  pourra  servir,  avec  le 
même  succès,  pour  une  nouvelle  opération. 

32  ter.  Au  point  de  vue  de  l’économie,  aucun  des  procédés 
connus,  pour  préparer  de  grandes  masses  d’oxygène,  ne  vaut 
celui  qui  a été  proposé  par  MM!  Deville  et  Debray,  et  qui  est 
fondé  sur  la  propriété  qu’a  üaeide  sulfurique  ordinaire  de  se. 
décomposer,  sous  l’aotion  de  la  chaleur  rouge,  en  acide  sulfu- 
reux, eau  et  oxygène.  ' 
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Un  serpentin  de  platine,  rempli  de  mousse  de  ce  métal,  est 
porté  au  rouge.  On  y introduit  un  très-mince  filet  d’acide  sulfu- 
rique fourni  par  un  vase  à niveau  constant  : les  gaz  qui  en  sor- 
tent, et  qui  proviennent  de  la  décomposition  de  l'acide  sulfu- 
rique, arrivent  dans  un  réfrigérant,  de  là  ils  passent  dans  un 
laveur  où  se  trouve  une  dissolution  alcaline,  et  enfin  ils  se  réu- 
nissent dans  un  gazomètre. 

Le  réfrigérant  arrête  l’eau  et  le  peu  d’acide  qui  échappe  à la 
décomposition. 

Le  laveur  retient  l’acide  sulfureux  ; 

Le  gazomètre  ne  reçoit  que  de  l’oxygène  pur.  1 kilogramme 
d’acide  sulfurique  à 1,827  de  densité  produit  08  litres  et  demi 
d’oxygéne.  La  fabrication  d’un  mètre  cube  d’oxygène  n’exigeant 
que  la  dépense  de  8 kil.  de  charbon,  il  en  résulte  qu’actuelle- 
ment  un  mètre  cube  d’oxygène  ne  coûte  qu’un  franc.  Si  l’on 
utilise  les  sulfites  qui  se  forment  dans  le  laveur,  et  la  portion  d’a- 
cide sulfurique  qui  se  condense  dans  le  réfrigérant  (3  p.  100),  le 
mètre  cube  d’oxygène  ne  coûte  plus  que  le  charbon  nécessaire 
pour  le  produire. 


33.  Propriétés  de  l’oxygéne.  — Ce  corps  ne  saurait  être 
distingué  tleUaiTjCaç;  ainsi  que  l’air,  il  est/lépourvu  de  couleur, 
d’odeur  ci  de  saXJBBi’.;!!  ün  diffère  cependant  par  la  densité,  car 


Fi|{.  g.  Ki({.  9.  - C.omhii'tion 

du  phosphore  dans  l’oxygène. 


celle  de  l’air  étant  1,  celle  de  l’oxygène  est  t, 10563.  Un  litre 
d’oxygène  pèse  1*%4298,  pourvu  qu’il  soit  bien  sec  et  qu’il  ait  été 
mesuré  à la  température  de  0®,  et  sous  la  pression  de  0"’,76.  ’ 
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Quelle  que  soit  la  pression  à laquelle  on  le  soumette,  il  ne  se 
liquéfie  point.  Il  est  donc  un  gaz  permanent.  Un  litre  d’eau  peut 
en  dissoudre,  à la  température  ordinaire,  45  centimètres  cubes. 
Nous  verrons  plus  lard  que  si  ce  gaz  n’était  pas  soluble  dans 
l’eau,  les  pois'sons  périraient.  1/oxygènc  est  un  des  gaz  les  plus 
diathermanes,  et  son  caractère  distinctif  est  de  rallumer  une 
bougie  ou  une  allumette  qui,  bien  qu’éteintes,  conservent  quel- 
ques points  incandescents,  et  d’augmenter  l’éclat  de  tout  corps 
qui  brdle.  Aussi  voit-on  devenir  plus  lumineuse  la  flamme  d’une 

bougie  {/ig.  8),  plus  éblouissante  la 
flamme  du  phosphore  {fig.  9),  et  plus 
brillant  le  fer  incandescent,  ^lorsque 
tous  ces  corps  en  ignition  sont  trans- 
portés dans  l’oxygène  (Jig.  f 0).  La  com- 
bustion du  fer  dans  l’oxygène,  pratiquée 
pour  la  première  fois  par  Ingenhousz, 
est  une  des  expériences  les  plus  bril- 
lantes de  la  chimie.  Pour  qu’elle  réus- 
sisse, il  faut  opérer  avec  un  ressort  de 
***  dTus  montre  recuit,  plié  en  -zigzag,  et  ter- 

miné en  pointe.  On  engage  dans  cette 
pointe  un  morceau  d^amadou  qu’on  allume  au  moment  où  l’on 
introduira  dans  le  flacon  d’oxygène  le  ressort  suspendu  à une 
bonde  en  liège. 

34.  Oxygène  électrisé,  ou  ozone.  — Lorsqu’on  fait  arriver 
un  grand  nombre  d’étincelles  électriques  dans  un  tube  rempli 
d’oxygène,  on  trouve  que  ce  gaz  acquiert  une  odeur  particulière, 
qui  rappelle  celle  qui  s’échappe  des  corps  fortement  électrisés 
(Van  Marum),  et  qu’il  jouit  alors  de  propriétés  nouvelles  qui 
lui  ont  valu  le  nom  d’oxygène  allotropique  (Berzelius^,  d’ozone 
(Schœnbein),  et  d'o.rygène  électrisé  (Becquerel  et  Fremy). 

Par  ce  mot,  oxygène  allotropique,  Berzelius  entendait  signaler 
cet  état  anormal  des  corps  simples  où  leurs  propriétés  physiques 
et  chimiques  se  trouvent  modiüéés  probablennent  en  vertu  d’une 
altération  moléculaire.  Par  le  mot  ozone  (du  grec  «Çr,,  odeur), 
M.  Schœnbein  a voulu  indiquer  une  des  propriétés  organolep- 
tiques de  l'oxygène  modifié  ; MM.  Becquerel  et  Fremy,  en  appe- 
lant l’ozone  oxygène  électrisé,  ont  eu  en  vue  une  des’principales 
conditions  de  sa  formation,  V électricité. 

35.  Propriétés  chimiques  de  rozoné.  — ’ Voici  les  princi- 
pales propriétés  chimiques  de  l’oxygène  électrisé. 
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Il  oryde  à froid  les  m»î  taux  oxydables,  et  môme  l’argent;  il  est 
absorbé  rapidement  par  le  mercure  : sous  l’influence  de  l’eau,  il 
oxyde  directement  le  chrome,  le  brôme  et  l'iode  ; sous  l'influence 
des  bases, énergiques,  il  se  combine  avec  l’azote  et  engendre  des 
azotates  (de  Luca)  ; il  fait  passer  à un  état  supérieur  d’oxydation 
les  acides  et  les  oxydes  inférieurs  ; par  conséquent,  grâce  à l’ac- 
tion de  l’ozone,  l’acide  sulfureux  devient  acide  sulfurique,  et  les 
sels  à base  de  protoxyde  de  fer  deviennent  des  sels  à base  de 
peroxyde. 

L’ozone  décompose  les  iodures  alcalins,  décolore  les  matières 
colorantes,  et  notamment  celle  du  tournesol;  il  brûle  le  gaz  am- 
moniac en  le  faisant  passer  à l’état  d’acide  azotique. 

11  perd  toutes  ces  propriétés  lorsqu’on  le  cbauffe  environ  à 
240°  (Andrews),  ou  bien  lorsqu’on  l’agite  avec  de  l’eau  de  chaux 
ou  de  baryte,  ou  bien  encore  quand  on  le  met  en  contact  avec 
du  bioxyde  de  ^nanganèse. 

36.  Réactifs  de  l’oxygène  électrisé.  — La  promptitude 
avec  laquelle  l’ozone  décompose  l’iodure  de  potassium  en  ren- 
dant libre  l’iode,  et  la  couleur  bleu  intense  que  prend  une  dis- 
solution d'amidoii  lorsqu’elle  se  trouve  en  contact  avec  une 
faible  quantité  de  ce  métalloïde,  ont  fait  d’un  mélange  d’iodure 
de  potassium  et  de  colle  d’amidon,  un  réactif  très-sensible  pour 
découvrir  l’ozone.  En  effet,  dès  que  ce  corps  agira  sur  l’iodure 
de  potassium,  il  o.xydera  le  métal,  et  l’iode  deviendra  libre  : 
celui-cL,  se  trouvant  en  présence  d’amidon,  le  colorera  en-bleu, 
et  de  là  la  réaction  indicative  de  la  présence  de  l’ozone. 

Pour  rendre  les  essais  plus  faciles,  on  prépare  un  papier  ozo- 
noscopique  de  la  manière  suivante  : 

t°  On  trempe  du  papier  blanc  à filtre  dans  une  dissolution  ré- 
cente d’amidon  (1  partie  d’amidon  et  100  parties  d’eau),  on  le  fait 
égoutter,  et  puis  on  le  plonge  dans  une  dissolution  saturée  à froid 
d’iodure  de  potassium  : on  le  sèche  à l’air,  et  on  le  coupe  en 
bandelettes. 

2°  On  fait  dissoudre ‘f  gramme  d’iodure  de  potassium  dans 
iOO  gammes  d’eau  distillée,  et  on  môle  à la  dissolution  tO  gram- 
mes 4’ amidon,  le  mélange  est  chauffé  doucement  jusqu’à  ce  qu’il 
se^prenne  en  colle  liquide.  On  étend  ensuite  cette  colle  sur  du 
papier  à lettres  glacé,  et  on  fait  sécher. 

3°  On  trempe  du  papier  blanc  à filtre  dans  un  litre  d’ean  où 
se  trouvent  dissous  5 grammes  d’amidon  et  1 gramme  d’iodure 
de  potassium  : on  le  sèche  et  on  le  coupe  en  bandelettes. 
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Ces  bandes  de  papier, 'exposées  à l’aclion  prolongée  de  l’o- 
zone, deviennent  d’abord  jaune-paille,  passent  à couleur  cha- 
mois et  feuille  morte  : en  les  tremiKint  dans  l’eau,  elles  pren- 
nent la  couleur  bleue,  qui  sera  plus  ou  moins  foncée,  suivant 
l’énergie  de  l’action.  Elles  peuvent  même  devenir  bleues  direc- 
tement si,  étant  humectées  avec  de  l’eau  lorsqu’on  les  expose, 
elles  sont  entretenues  humides  pendant  tout  le  temps  de  l’ex- 
position. 

4®  On  enduit  du  papier  blanc  sans  colle  avec  de  la  .teléfmc 
alcoolique  de  résine  de  gaïae,  et  l’on  sèche  dans  l’obscurité.  Ce 
papier,  qui  a la  couleur  feuille  morte,  virera  au  bleu  myosotis 
par  l’action  de  Tozone. 

Le  réactif  ozononiétrique  aniylo-iodé  n’est  pas  seulement  sen- 
sible à l’action  de  l’ozone,  mais  aussi  à celle  du  chlore,  des  va- 
peurs nitreuses,  des  vapeurs  acides  et  d’essence  de  térébenthine, 
et  même  <\  celle  des- huiles  essentielles  exhalées  par  les  arbres 
verts  et  les  plantes  aromatiques.  Le  papier  amylo-iodé  peut  même 
être  alfecté  par  l’air  humide  sous  l’influence  de  la  lumière  di- 
recte. (Cl.OEZ.) 

Pour  se  mettre  à l’abri  des  erreurs  qui  pourraient  provenir  de 
la  présence  dç’  vapeurs  alcalines  ou  acides  dans  l’air,  M.  llou- 
zeau  a proposé  l’emploi  d’un  papier  de  tournesol  rouge  vineux 
dont  une  partie  seulement  aurait  été  trempée  dans  une  disso- 
lution de  partie  d’iodure  de  potassium  neutre  dans  100  parties 
dieau  Sous  l’influence  de  l’ozone,  la  partie  iudurée  seule  devient 
vert  bleu.  La  partie  non  indurée  conserve  sa  couleur  rouge  vi- 
neux et  sert  ainsi  de  témoin. 

37.  Différents  cas  où  se  forme  de  l'ozone»  — a.  Toutes 
les  fois  que  l’oxygène  se  dégage  à froid,  on  lui  trouve  les  pro- 
priétés de  l’ozone.  Qu’on  verse  de  l’acide  sulfurique  concentré 
dans  une  éprouvette  à pied  contenant  du  bioxyde  de  barium,  et 
qu’on  suspende  dans  celte  éprouvette  Une  bande  humide  de 
papier  ozonoscopique,  on  verra  le  papier  bleuir  bientôt  {/iy.  10 
bis).  (llOüZEAU.) 

Dans  celle  expérience,  il  se  dégage  de  l’oxygèUc,  en  vertu 
d’une  réaction  qui  est  exprimée  par  l’équivalence  suivante  : 

BaO*  -f  .,HO,SO’  = BaO,SO»  -f-  110  -f  O 

Biu\ydc  de  bar.  Ac.  sulfurique.  Suif,  de  baryte.  Eau.  'Ouygène. 

mais  l’oxygène  qui  devient  libre  est  ozonisé. 

. ■ S. 
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6.  Quand  on  abandonne,  dans  un  ballon  en  verre  de’  12  à 15  li- 
tres de  capacité,  pendant  plusieurs  heures  et  à la  température 
de  12  à 20",  un  peu  d’eau  et  des  bûtons  de  phosphore  d’un  cen- 
timètre de  diamètre,  de  manière  qu’ils  plongent  moitié  dans 

» 


.A' 

I 


Fig.  10  bis.  — Appareil  pour  démontrer  la  rormation  île  l'utonc  pendant  l'action  de 
l’acide  sulfurique  sur  le  hinxyde  de  liarium. 

i 

A tube  ouvert  à extrcinilé  supérieure  eflilée. 

B bande  de  papier  ozonoscopique  humide.  ■ * . 

C mélange  d'acide  sulfuri<|uc  et  de  bioxyde  de  Jiarium. 

l’air,  moitié  dans  l’eau,  l’air  du  ballon  acquiert  les  propriétés 
caractéristiques  -de  l’ozone  (Scihenbein),  et  affecte  les  réactifs 
ozonoscopiqucs  (/îÿ.  II). 

tîn  effet,  si  l’on  ouvre  le. robinet  F après  que  les  bâtons  de 
phosphore  seront  restés  en  confacl  avec  l’air  pendant  plusieurs 
heures,  l’eau  du  flacon  s’écoulera  et  forcera  l’air  du  ballon  à 
traverser  le  tube  laveur  C,  et  puis  le  réactif  liquide  ozonosco- 
pique. Si  ce  réactif  est  une  faible  teinture  de  tournesol,  il  se 
décolorera;  si  c’est  une  dissolution  iodo-amylée,  il  bleuira. 

c.  Si  l’on  fait  passer  un  courant  électrique  dans  de  l’eau  aci- 
dulée par  de  l’acide  sulfurique,  l’eau  se  décompose,  et  si  les. 
électrodes  sont  en  platine,  l’o.xygène  qui  se  dégagera  sur  l’élec- 
trode positif  contiendra  ~ de  son  poids  d’ozone  (Andhews).  - 

Par  la  disposition  de  l’appareil,  les  deux  gaz  oxygène  et  hydro- 
gène, qui  deviennent  libres  par  l’électrolyse  de  l’eau,,  restent 
mélangés  ; mais  comme  l’hydrogène  engendré  dans  ces  circon- 
stances n’a  aucune  action  sur  les  réactifs  oaonoscopiques,  les 
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changements  que  ces  derniers  éprouvent  ne  peuvent  être  attri- 
bués qu’à  l’oxygène. 


Fig.  11.  — Appareil  pour  montrer  la  formation  de  l’oione  par  l’action  de  l’air 
, . sur  le  ply>sphure. 

A grand  ballon  contenant  des  bâtons  de  phosphore  à demi  couverts  d’eau.  ' 

B tube  ouvert  emiê. 

C tube  laveur.  • 

D réactif  ozonoacopique. 

F.  .^flacou  d'ocoulenient. 


Fig.  13.  — .Appareil  pour  montrer  la  formation  de  l’ozone  par  l’élcclrolyse  de  l’eau. 
, A deux  éléments  de  Bunsen. 

B flacon  à trois  tubulures  renfermant  les  deux  électrodes  eu  platine  et  de  l'eau 
fortement  acidulée  avec  de  l’acide  sulfurique. 

C vase  rempli  d’eau  froide. 

D tube  abducteur  du  gaz  ozonisé. 

.E  Verre  renfermant  le  réactif  ozonqscopique. 
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d.  La  sensibilité  des  réactifs  ozonoscopiques,  pendant  les  temps 
d’orage,  indique  que  l’électricité  atmosphérique  est  aussi  une 
cause  de  la  formation  de  l’ozone;  effectivement,  si  l’oxygène 
soumis  dans  nos  laboratoires  à l’action  de  l’étincelle  électrique 
s’ozonise,  pourquoi  l’électricité  atmosphérique,  et  notamment  la 
foudre,  en  traversant  l’air,  n’en  ozoniserait-elle  pas  l’oxygène? 

37  bis.  Procédé  ozonométrique.  — L’énergie  chimique  de 
l’ozone  a fait  croire  que  ce  corps  joue  dans  la  nature  un  rôle 
considérable,  bien  que,  dans  tous  les  cas,  sa  production  soit  très- 
restreinte.  Doué  de  facultés  comburantes  très-prononcées,  on  a 
supposé  qu’il  pouvait  détruire  les  miasmes,  et  dès  lors  on  a cru 
trouver  une  relation  entre  sa  présence  dans  l’air  et  certaines 
conditions  de  salubrité. 

Sous  l’empire  de  pareilles  idées,  sa  constatation  devenait  in- 
suftisante  ; il  fallait  en  apprécier  les  quantités  relatives.  A cet 
effet,  le  papier  ozonoscopiquc  est  devenu  un  moyen  ozonométrique 
(Scuœnbein).  La  coloration  du  papier  réactif  étant  d’autant  plus 
. intense  que  la  quantité  d’ozone  contenue  dans  l’air  est  plus  con- 
sidérable, on  s’est  servi  de  l’intensité  comparative  de  la  colora- 
tion des  papiers,  pour  former  une  sorte  d’instrument  destiné  à 
mesurer  les  quantités  d’ozone  contenues  dans  l’air  : c’est  ce 
qu’on  nomme  un  ozonomètre.  Cet  instrument,  dqnt  les  indica- 
tions n’ont  rien  d’absolu,  et  que  chaque  expérimentateur  doit 
se  faire  soi  méme,  consiste  en  une  échelle  comparative  formée 
de  dix  bandes  juxtaposées,  teintes  de  telle  sorte  qu’elles  repré- 
sentent dix  nuances  dont  la  dernière  correspond  au  maximum 
d’intensité  de  coloration  du  papier  réactif,  et  le  0 de  l’échelle 
correspond  au  blanc  ou  à l’absence  d’ozone. 

Tel  est  le  moyen  dont  on  se  sert  dans  tous  les  observatoires 
météorologiques  pour  apprécier  les  variations  que  l’air  présente 
sous  le  rapport  de  sa  richesse  en  ozone. 

37  ter.  Variétés  de  Tozone.  Antozone.  — .M.  Schœnbein 
ayant  observé  que  l’ozone  préparé  au  moyen  du  biovyde  do  ba- 
rium, outre  qu’il  n’altère  pas  la  couleur  du  papier  trempé  dans 
une  dissolution  de  sulfate  de  manganèse,  est  doué  d’une  odeur 
désagréable  particulière,  et  a la  propriété  de  se  combiner  avec 
l’eau,  tandis  que  l’ozone  préparé  avec  du  phosphore  passe  à 
l’état  d’oxygène  normal  lorsqu’il  est  agité  avec  ce  liquide  où 
se  trouve  de  l’ozone  provenant  du  bioxyde  de  barium,  et  bru- 
nit le  papier  trempé  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  man- 
ganèse; ayant  en  outre  observé  plusieurs  autres  différences  qu’il 
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serait  prématuré  de  reproduire  dans  ce  moment , il  a pensé 
qu’il  existe  deux  ozones,  yn  négatif,  l’autre  positif;  ce  dernier 
serait  Yanlozone.  11  y aurait  donc,  suivant  lui,  des  substances  pou- 
vant produire  l’ozone,  et  qu’il  propose  d’appeler  les  ozonides,  et 
des  substances  produisant  l’antozone,  et  qu’il  appelle  les 
zonides.  Et  de  môme  que  l’électricité  neutre  se  dédouble  en 
électricité  négative  et  en  électricité  positive , et  que  de  leur 
réunion  l’électricité  neutre  se  reproduit,  de  môme  l’oxygène  or- 
dinaire peut  se  dédoubler  sous  certaines  influences  en  ozone  0, 
et  en  antozone®  : ces  deux  corps  réunis  reconstitueraient  l’oxy- 
gène normal  ou  neutre.  Cettô  théorie  est  fort  ingénieuse  ; elle 
explique  beaucoup  de  faits  qu’on  [a  attribués  à des  actions  de 
contact  (3-2);  mais  comme  elle  a pour  point  de  départ  la  pola- 
rité hypothétique  de  l’oxygène,  elle  n’est  pas  encore  adoptée  par 
tous  les  chimistes.'* 

38.  Application  de  l’oxygène.  — Jusqu’à  présent,  l’o,xy- 
gène  pur  n’a  pas  encore  reçu  d’applications.  On  l’a  proposé  pour 
combattre  le  choléra  et  certaines  maladies  nerveuses.  11  paraî- 
trait que  l’oxygène  respiré  après  l’inhalation  des  anesthésiques 
(chloroforme,  éther,  etc.),  fait  disparaître  les  accidents  dont  ils 
sont  cause.  D’après  les  expériences  de  M.  Ozanam,  l’oxygène  se- 
rait l’antidote  dq  l’acide  cyanhydrique  dans  les  cas  d’empoison- 
nement par  aspiration. 

[Un  grand  problème  serait  résolu^  si  l’on  pouvait,  à un  très- 
bas  prix,  préparer  et  condenser  de  l’oxygène  pour  les  besoins  de 
l’industrie.  La  chaleur  est  un  des  instruments  les  plus  impor- 
tants entre  les  mains  de  l’industriel.  Plus  la  chaleur  sera  éner- 
gique, plus  l’instrument  sera  utile.  Les  machines  soufflantes  sont 
là  pour  l’attester.  Ces  appareils  ne  font  que  condenser  l’oxygène, 
mais  de  l’oxygène  môle  à une  grande  quantité  d’un  autre  gaz, 
qui,  loin  de  la  favoriser,  contrarie  la  combustion.  Cependant, 
malgré  cet  obstacle,  au  moyen  d’un  soufflet  de  forge,  qui  n’est 
qu’une  machine  soufflante,  on  ramollit  le  fer  de  telle  sorte  qu’il 
devient  souple  au  marteau,  ce  qui  prouve  la  puissance  calorifi- 
que de  l’oxygèue  condensé  ; dans  les  laboratoires,  on  se  sert  d’une 
machine  soufflante  d’une  très-petite  dimension  que  l’on  appelle 
chalumeau.  Ce  n’est  qu’un  tube  effilé  ; quand  on  y souffle,  on  y 
condense  l’air,  car  l’ouverture  par  où  l’air  sort  est  beaucoup  plus 
petite  que  celle  par  où  il  entre.  Or,  si  avec  cet  appareil  on 
souffle  horizontalement  sur  la  flamme  d’une  lampe  à esprit-de- 
vin,  on  forme  un  jet  que  l’on  appelle  dard  : l’extrémité  de  ce' 
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jet,  quoique  très-chaude  sans  doute,  ne  l'est  pas  assez  pour  fon- 
dre le  bout  d’un  fil  de  platine  ayant  uq  demi-millimètre  d’épais- 
seur ; mais  si,  au  lieu  de  souffler  avec  la  bouche,  on  souffle  avec 
une  vessie  pleine  d’oxygène,  le  fil  de  platine  fondra  facilement, 
' et  un  globule  de  ce  métal  se  formera  à son  extrémité.  A la  vessie 

remplie  d’oxygène  [fig.  13)  est 
appliqué  un  tube  métallique  à 
ouverture  capillaire.  Si  l’on  ou- 
vre le  robinet  r et  qu’en  même 
temps  on  comprime  la  vessie,  on 
Fig.  13.  - Chalumeau  a »easie.  ^rce  l’oxygène  à Sortir  par  l’ex- 
trémité s du  tube.  En  dirigeant 
ce  courant  sur  la  flamme  a d’une  lampe  à esprit-de-vin,  on  pro- 
duit un  dard  qui  frappe  le  bout  du  fil  de  platine  et  le  fait  fondre. 
On  donne  au  chalumeau,  pour  en  rendre  fusage  plus  com- 
mode, la  forme  représentée  par  la  figure  13  bis.  L’appareil  se 


composa  de  quatre  pièces  : le  tube  It  dont  l’extrémité  est  des- 
tinée à être  placée  dans  la  boncbe  ; la  chambre  c qui  arrête 
une  partie  de  l’humidité  que  la  bouche  introduit  avec  l’air  ; 
l’ajutage  n,  que  l’on  appelle  porte-vent,  et  le  bout  b,  qui  est  percé 
d’un  trou  dont  le  diamètre  varie  suivant  l’effet  que  l’on  veut 
produire. 

Cet  instrument,  dont  l’usage  général  chez  les  chimistes  prouve 
l’utilité,  rend  de- grands  services  à ceux  qui  n’ont  pas  de  labora- 
toire. Avec  une  lampe,  avec  quelques  réactifs  peu  coûteux  et  un 
chalumeau,  on  peut  faire  une  multitude  d’essais  et  reconnaître 
la  nature  de  tous  les  minéraux. 

On  ne  saurait  donc  trop  recommander  cet  instrument,  et  en 
même  temps  l’ouvrage  qui  apprend  aie  manier.  (De  l’emploi  du 
chalumeau  dans  les  analyses  chimiques  et  les  déterminations  miné- 
ralogiques, parM.  Berzelius.) 

L’oxygène  étant  très-employé  dans -les  laboratoires  pour  .opé- 
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Per  des  combustions,  on  a construit  un  appareil  connu  sous  le 
nom  de  gazomètre  poUalif,  ou  gazomètre  de  Milscherlich,  dans  le- 
quel on  peut  conserver  indéfiniment  l’oxygène  aussi  bien  que 
tout  autre  gaz  peu  soluble.  Cet  instrument  est  représenté  par 
la  6gure  14. 


rig.  14.  — Gazumetre  portatif  de  MiUcherlich. 

r A vase  cylindrique  ou  réservoir  du  gai. 

B cuvette  ou  laboratoire  du  gazomètre  soutenu  par  quatre  supports. 

C tube  à robinet  mettant  eu  communication  le  laboratoire  avec  la  partie  supérieure 
f du  réservoir. 

D tube  à robinet  mettant  en  communication  le  laboratoire  avec  la  partie  inférieure 
du  réservoir,  , 

E tube  indicateur  pour  connaître  le  niveau  du  gaz. 

• F tubulure  à robinet. 

G ouverture  d'écoulement  pour  l’eau  et  d’introduction  pour  le  gaz. 

Quand  on  veut  charger  le  gazomètre,  on  bouche  l’ouverture  G 
avec  un  bouchon  de  liège,  on  ferme  le  robinet  F et  on  ouvre  les 
robinet» CD:  on  verse  dé  l’eau  dans  la  cuvette  B;  cette  eau 
tombe  par  le  tube  D dans  le  résenoir’A,  dont  l’air  s’échappe  par 
le  tube  C.  Lorsque  le  réservoir  est  plein,  ce  qui  est  indiqué  par 
le  tube  E,  on  ferme  les  robinets  C,  D,  on  débouche  l’ouverture  G, 
et  l’on  y engage  le  tube  par  où  doit  arriver  l’oxygène,  ou  le  gaz 
qu’on  voudra;  autant  de  gaz  arrivera  dans  le  réservoir,  autant 
d’eau  s’écoulera  ; écoulement  qui  ne  pouvait  pas  avoir  lieu  avant 
l’arrivée  du  gaz,  à cause  de  la  pression  de  l’air.  Lorsque  le  réser- 
voir est  rempli,  on  bouche  l’ouverture  G,  et  le  gazomètre  se 
trouve  alors  chargé. 

Si,  par  exemple,  on  voulait  puiser  une  éprouvette  de  gaz,  on 
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met  dé  l’eau  dans  la  cuvette  B,  et  on  superpose  l’éprouvette  rem- 
plie d’eau  à l’ouverture  du  tube  C;  en  ouvrant  le  robinet  des 
tubes  de  communication  C et  D,  l’éprouvette  se  remplira  immé- 
diatement de* gaz.  Si  l’on  veut  que  le  gaz  s’écoule  d’une  manière 
continue,  on  ferme  le  robinet  du  tube  C et  l’on  ouvre  ceux  du 
tube  D et  de  la  tubulure  F ; en  adaptant  à celle-ci  des  ajutages 
en  métal,  en  verre,  en  gutta-percha,  à sections  diflerentes,  on 
pourra  faire  arriver  le  gaz  où  l’on  voudra,  et  régler  l’écoulement 
à volonté.] 

RÉSUMÉ. 

J29.  L’oxygène  a été  découvert  en '1774  par  Priestley. 

30  à 32  ter.  Le  bioxyde  de  manganèse  et  le  chlorate  de  potasse  sont 
les  deux  substances  qui,  décomposées  par  la  chaleur,  donnent  l’oxygène 
le  plus  facilement;  l’acide  sulfurique  le  donne  à meilleur  marché. 

33.  L’oxygène,  comburant  par  excellence,  est  le  principe  de  la 
combustion  et  de  la  respiration  des  animaux  et  de  l’oxydation  des 
métaux. 

34.  Sous  l’influence  de  l’électricité,  l'oxygène  acquiert  de  nouvelles 
propriétés  et  porte  alors  le  nom  d’ozone. 

35.  Dans  ce  nouvel  état,  ses  afllnités  sont  tellement  exaltées  qu’il  oxyde 
à froid  des  corps  qu’il  ne  pourrait  oxyder  qu’.'t  chaud  s’il  était  dans  son 
état  normal. 

36.  Le  mélange  d’iodure  de  potassium  et  d’amidon  constitue  le  meil- 
leur réactif  de  l’ozone. 

37.  L’oxygène  s’ozonise  lorsqu’il  se  dégage  à froid  d’une  combinai- 
son dont  il  faisait  partie,  ou  lorsqu’il  se  trouve  au  contact  de  phosphore 
humide. 

37  6ts.  Par  la  comparaison  des  diverses  nuances  que  prend  le  papier 
imprégné  d’amidon  et  d'iodure  de  potassium. sous  ritifluence  de  l’ozohe, 
on  peut  reconnaître  les  quantités  relatives  de  ce  principe  dans  l’air  : de 
là  un  procédé  ozonométrique  et  la  construction  d’un  appareil  appelé  ozo- 
noméire.  ' , 

37  ter.  Comme  l’ozone  préparé  par  différents  procédés  ne  présente  pas 
les  mêmes  propriétés,  on  a supposé  qu’il  en  existait  de  deux*  .sortes  : 
l’ozone  négatif  Q et  l’ozone posi ti f Q ou  nntozone;  de  là  les  substances 
ozonides  et  les  substances  antoznnides  : des  premières  dérive  l’ozone,  des 
secondes  l’antozone.  Ces  deux  variétés  réunies  constituent  l’oxygène 
normal,  qui,  de  même  que  l’électricité  neutre,  peut  se  dédoubler  en  oxy- 
gène négatif  et  en  oxygène  positif. 

38.  Les  applications  naturelles  de  l’oxygène  sont  incessantes,  mais  les 
applications  directes  et  artillcielles  sont  presque  inconnues  malgré  les 
grands  résultats  industriels  dont  elles  pourraient  être  la  cause.  Le  chalu- 
meau et  le  gazomètre  portatif  sont  deux  appareils  destinés  à faciliter 
l'application  de  l’oxygène  aux  expériences  de  laboratoire  qui  exigent  le 
concours  de  ce  gaz. 
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IV  LEÇON 

HTDROOÉNE 

H = 1 ou  12,5 

« 

SoMMiiRK.  — 39.  Préparation  de  l’hydrogène  ordinaire.  — 40.  Préparation  de 
l’hydrogène  pur.  — 41.  Ses  propriétés  générales.  — 4Î.  Sa  faculté  endosmotique. 

— 43.  Sa  combustibilité.  — 44.  Intensité  caloritique  de  sa  flamme  et,  chalumeau 
à ga^oihydrogène.  — 45.  luflammalion  de  l’hydrogène  sans  intervention  immé- 
diate de  chaleur.  — 46.  hydrogène  allotropique.  — 47.  Kipériences  de  M Usaim. 

— 48.  Applications  de  l’hydrogène.  — Rksohb. 

Bien  qu’on  trouve  dans  les  écrits  des  chimistes  du  dix-sep- 
tième siècle  la  description  des  propriétés  les  plus  générales  de 
l’hydrogène,  néanmoins  ce  gaz  n’a  été  bien  connu  que  vers 
l’année  1778,  grâce  aux  Iravaux  de  Cavendish,  célèbre  physicien 
anglais.  . ' • > 

39.  Préparation  de  Thydrogéne  ordinaire.  — L’eau , 
étant  composée  d’oxygène  et  d’hydrogène,  est  la  matière  pre- 
mière la  plus  propre  pour  la  préparation  de  ce  dernier  gaz. 
Toutes  les  fois  qu’un  métal  décompose  l’eau  pour  s’oxyder,  il  rend 
libre  une  quantité  d’hydrogène  équivalente  à la  quantité  d’oxy- 
gène qu’il  absorbe.  Le  fer  et  le  zinc  sont  les  métaux  convena- 
bles pour  faire  cette  expérience. 

a.  Par  le  fer  et  la  vapeur  d'eau.  — On  met  dans  un  tube  de  fer 
ou  de  porcelaine  émaillée  O,  plusieurs  faisceaux  de  fil  de  fer 
assez  fin  ; on  adapte  à l’une  des  extrémités  du  tube  une  cornue  G 
contenant  de  l’eau  ; à l’autre  extrémité,  un  tube  abducteur  T, 
à deux  branches  (/î//,  15):  on  pose  cet  appareil  sur  un  fourneau 
long  à réverbère  F ; le  tube  abducteur  T plonge  dans  l’eau  et 
son  extrémité  s’engage  sous  un  tét  à gaz  dans  une  terrine  conte- 
nant de  l’eau.  On  chauffe  graduellement  le  tube  O jusqu’à  l’in- 
candescence, et  ensuite  on  fait  bouillir  l’eau  de  la  cornue  (L 
L’hydrogène  se  dégagera  en  abondance  à l’extrémité  du  tube  T. 
Après  en  avoir  perdu  les  premières  portions,  on  le  recueille 
dans  des  éprouvettes. 

L’eau,  sous  forme  de  vapeur,  se  décompose  en  passant  sur  du 
fer  incandescent;  l’oxygène  de  l’eau  est  fixé  par  le  fer  qui  passe 
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à l’état  d’oxyde,  et  l’hydrogène  est  mis  en  liberté  sous  forme  de 
gaz.  Voici  l’équivalence  qui  exprime  la  théorie  decetle  opération. 

4H0  + 3Fe  = Fe»0*  + 4H 

Eau  Fer.  Otyde  de  ter.  Hydrogène. 

Pour  faire  cette  expérience,  il  ne  faut  pas  se  servir  de  tubes  à 


«(?•  <S.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l’hydrogène  au  moyen 
de  la  vapeur  d’eau. 

parois  perméables,  telles  que  la  porcelaine  non  vernie  ou  bis- 
cuit, grès,  terre  cuite,  etc.,  car  1 hydrogène,  en  vertu  de  sa  faible 
densité,  les  traverserait  et  y serait  remplacé  en  grande  partie 
par  les  gaz  plus  denses  qui  se  trouvent  dans  l’inlérieùr  du  four- 
neau (H.  Deville). 

b.  Par  le  zinc  et  l'aride  sulfurique.  — On  met  de  la  grenaille 
ou  des  lames  de  zinc  dans  un  flacon  à deux  tubulures;  à Tunê- 
d’elles  on  ajuste  un  tube  recourbé,  et  à l’autre  un  bouchon  por- 
tant un  tube  droit  surmonté  d’un  entonnoir.  Ce  dernier  tube  doit 
être  assez  long  pour  arriver  presque  au  fond  du  flâcon  {/Ig.  16). 

On  verse,  par  l’entonnoir  e,  assez  d’acide  sulfurique  étendu  de 
huit  fois  son  poids  d’eau,  pour  que  le  flacon  F en  soit  à moitié 
rempli.  Bientôt  l’hydrogène  se  dégagera  par  l’extrémité  du  tube 
abducteur  t ; on  perd  les  premières  portions,  ensuite  on  Tè- 
cueille  le  gaz  par  les  moyens  ordinaires. 

. Par  l’action  simultanée  de  l’acide  et  du  métal,  l’eau  se  décom- 
pose ; son  hydrogène  se  dégage,  tandis  que  son  oxygène  se  com-  ■ 
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bine  avec  le  méfal.  L’oxyde  métallique  qui  en  résulte  se  com- 
bine à son  tour  avec  l’acide  sulfurique  et  forme  un  sulfate.  En 


Fig.  16.  — Appareil  p«ur  la  préparation  de  l'hydrogène. 


a • 

effet,  l’expériencê  terminéq,  on  trouve  du  sulfate  d’oxyde  de  zinc' 
dans  le  flacon. 

I.a  formation  de  l’hydrogène  par  le  moyen  que  nous  venons 
d’indiquer,  peut  s’expliquer  d’une  manière  plus  simple  en  disant 
que  le  métal  a remplacé  l’hydrogène  dans  l’acide  sulfurique. 
Quelle  que  soit  l’explication  que  l’on  adopte,  elle  sera  toujours 
exprimée  par  l’équivalence  suivante  : 

HO,SO’  + Zn  = ZnO,SO’  '+  H 

Acide  sulfurique.  Zinc.  Sulfate  d’oxyde  de  zinc.  Hydrogène. 

tOO  grammes  de  zinc  pur  et  lîiO  grammes  d’acide  sulfurique 
doivent  produire  34’'‘,0'73"  d’hydrogène,  mesurés  dans  les  cir- 
constances normales  de  pression  et  de  température,  c’est-à-dire 
la  pression  étant  = P”,760,  et  la  température  = 0®.  Ori  peut 
remplacer  le  zinc  par  du  fer,  ce  que  l’on  fait  lorsqu’on  prépare 
l’hydrogène  en  grand,  mais  rareinent  dans  les  laboratoires.  Le 
sulfate  de  fer  é<ant  moins  soluble  que  le  sulfate  de  zinc,  il  cris- 
’tallise  avant  que  tout  le  fer  ait  disparu,  et  entrave  par  consé- 
quent l’action. 

40.  Préparation  de  l’hydrogène  pur.  — L’hydrogène  pré- 
paré par  ces. procédés  a une  odeur  qui  lui  est  communiquée 
par  les  petites  quantités  de  carbone,  soufre,  arsenic,  phosphore, 
qui  accompagnent  le  fer  et  le  zinc  du  commerce.  Ges  impuretés 
se  combinent  avec  l’hydrogène  et  donnent  naissance  à un  car- 
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bure  d’hydrogène,  à de  l’hydrogène  sulfuré,  arsénié  et  phos- 
phoré,  substances  fétides  qui  peuvent  être  éliminées  en  dirigeant 
l’hydrogène  à travers  l’appareil  représenté  par  la  figure  17. 

L’hydrogène  devient  très-pur  en  traversant  cel  appareil,  car  il 
abandonne  le  carbure  d’hydrogène  et  l’hydrogène  sulfuré  au 


l'ig.  17.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'hjdrogéue  pur. 


A flacuB  où  se  dégage  l’hydrogène. 

B éprouvette  étranglée  remplie  de  petits  fragments  de  pierre  ponce  imbibés  d’une 
dissolution  de  potasse. 

C éprouvette  étranglée  remplie  de  fragments  de  pierre  ponce  imbibés  d’une  disso- 
lution de  bichlorurc  de  mercure  (sublimé  corrosif). 

I)  éprouvette  qui  doit  recueillir  le  gaz  pur. 

contenu  de  l’éprouvette  B,-  tandis  que  l’hydrogène  arsénié  et 
l’hydrogène  phosphoré  sont  absorbés  par  le  contenu  de  l’éprou- 
vette C. 

On  peut  obtenir  instantanément  de  l’hydrogène  très-pur  en 
introduisant  successivement  de. petits  fragments  de  potassium 
dans  un  peu  d’eau  désaérée  par  l’ébullition  et  •contenue  dans  ^ 
■ une  éprouvette  renversée  sur  la  cuve  à mercure  et  remplie  de 
ce  métal.  Le  potassium,  beaucoup  moins  dense  que  le  mercure, 
traverse  la  colonne  de  celui-ci  et  va  se  trouver  en  contact  avec 
l’eau,  qui  est  immédiatement  décomposée.  Son  oxygène  se 
trouve  fixé  sur  le  métal  et  donne  naissance  à de  l’oxyde  de  po- 
tassium (potasse),  et  son  hydrogène  reste,  à l’état  de  gaz,  empri- 
sonné dans  l’éprouvette. 
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Il  serait  imprudent  de  remplacer  le  potassium  par  le  sodium, 
car  ce  dernier  métal  oécasionne  quelquefois  des  explosions, 
quand  il  sert  pour  çetle  expérience. 

On  peut  encore  désinfecter  l’hydrogène  en  lui  faisant  traverser 
un  tube  rempli  de  charbon  ordinaire  en  petits  fragments  de  la 
grosseur  d’un  pois  (Stenhouse).  En  remplaçant  la  pierre  ponce 
et  les  dissolutions  qui  l’humectent,  par  du  chatbon  de  bois  gros- 
sièreniient  concassé,  on  obtiendra  donc,  le  même  résultat,  et  on 
évitera  l’emploi  de  réactifs  dangereux  à manier. 

41.  Propriétés  de  l’hydrogène.  — Le  gaz  hydrogène  pur 
est  incolore  et  inodore;  il  doit  être  considéré  comme  un  gaz 
permanenU jusqu'à  ce  qu’on  soit  parvenu  à le  liquéfier.  De  tous 
les  gaz,  il  est  le  seul  qui  soit  bon  conducteur  de  la  chaleur  et 
de  l’électricité,  et  plus  il  est  condensé,  plus  il  est  bon  conduc- 
teur. Il  est  presque  aussi  diathermane  que  l’oxygène  (Magnus). 
Sa  densité  comparée  à celle  de  l’air  est  représentée  par  la  frac- 
tion 0,0693  (moyenne  trouvée  par  MM.  Dumas  et  Boussingault)  : 
un  litre  de.  ce  gaz,  mesuré  dans  les  circonstances  normales  de 
pression^èt  de  température,  pèse  Ok^OSOB. 

L’hydrogène  est  le  plus  léger,  de  tous  lesjgaz  connus  ; il  pèse 


16  fois  moins  que  l’oxygène,  et  14  j fois  moins  que  l’air.  On 
prouve  sa  grande  légèreté  par. une  expérience  dont  les  princi- 
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pales  circonslancps  sont  iiidiqui'os  par  les  figures  18,  tu  et  20. 

On  constate  d’abord  que  l’éprouvette  A {Jig.  18)  est  remplie 
d’air,  en  y introduisant  une  bougie  allumée  ; ensuite  on  prend 
une  éprouvette -H  (^, y.  19),  d’égal  diamètre,  remplie  d’hydrogène, 
et  on  la  retourne  de  manière  que  son  ouverture  qui  se  trouve 
en  ■haut  s’adapte  à l’ouverture  de  l’éprou- 
vette qui  se'  trouve  en  bas.  Si,  un  instant 
après,  on  introduit  dans  l’éprouvette  A 
une  bougie  allumée,  le  gaz  qui  y est  con- 
tenu s’enflammera  en  éteignant  la  bou- 
"gie  (/îcr.  20),  ce  qui  prouve  que  l’air  a 
été  remplacé  par  l’hydrogène. 

Une  autre  expérience  aussi  simple  peut 
servir  à la  même  démonstration.  On  rem-, 
plit  de  gaz  hydrogène  une  vessie  à la- 
quelle doit  se  trouver  adapté  un  robinet 
portant  un  tube  d’un  très-petit  diamètre  : 
on  plonge  l’exttémité  de  ce  tube  dans  de 
i’eau  de  savon,  et  après  l’avoir  retirée, 
on  tourne  un  peu,  le  robinet,  et  on  presse 
légèrement  la  vessie.  On  forme  ainsi  à 
l’extrémité  du  tube  une  bulle  de  savon 
qui,  en  se  détachant,  s’élève  dans  l’air 
au  lieu  de  tomber  par  terre. 

42.  Faculté  éminemment  endosmo- 
tique de  l’hydrogène.  — C’est  à cause  de  sa  faible  densité 
que  l’hydrogène  est  doué  d’un  pouvoir  eadosmotigue  considé- 
rable. On  sait  qu’un  gaz  renfermé  dans  un  flacon  bouché  par 
une  membrane  animale , s’échappe  peu  à peu  à travers  la 
membrane  én  même  temps  que  de  l’air  pénètre  dans  l’inté- 
rieur du  vase;  mais  cet  échange  ne  se  fait  pas  par  volumes 
égaux,  puisque  les  quantités  des  gaz  qui  traversent  une  mem- 
brane sont  en  raison  inverse  des  racines  carrées  de  leurs 
densités  (Graham).  Of,  l’hydrogène  pesant  14.i  fois  moins  que 
l’air,  il  doit  s’en  échapper  un  volume  environ  quatre  fois 
plus  considérable  que  le  volume  d’air  qui  entre.  On  s’explique 
dès  lors  pourquoi  l’hydrogène  s’échappe  beaucoup  plus  vite 
que  l’air  par  une  fêlure  d’un  récipient  en  verre,  et  pourquoi 
il  traverse  avec  autant  de  facilité  le  papier  (Luyet). 

43 ...Combustibilité  de  l'hydrogène.  — Kn  démontrant  la 
faible  densité  de  l’hydrogène,  nous  avons  incidemment  constaté 
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sa  combustibilité;  étant  donc  un  gaz  combustible,  l’hydrogène 
doit  agir  tout  autrement  que  l’oxygène,  qui  est  un  gaz  combu- 
rant : aussi  les  corps  qui  brûlent  se  ravivent-ils  dès  qu’on  les 
plonge  dans  l’oxygène,  et  s’éteignent-ils,  au  con- 
traire, lorsqu’on  les  plonge  dans  l’hydrogène. 

On  peut  encore  montrer  que  l’hydrogène  est  in- 
flammable, au  moyen  d’un  appareil  connu  sous  * 
le  nom  de  lampe  philosophique  {fiy.  2t),  et  qui  con- 
siste en  un  flacon  à deux  tubulures,  dont  l’une 
porte  un  entonnoir  à longue  tige,  et  l’autre  un 
tube  à extrémité  ouverte  et  effllée. 

Dans  ce  flacon  se  trouvent  de  l’acide  sulfurique 
étendu  d’eau  et  du  zinc,  et  il  s’en  dégage  par  con- 
séquent de  l’hydrogène  : en  approchant  une  bougie 
allumée  à l’extrémité  du  tube  eftilé,  il  se  manifcs- 
^phiiowpWque*'  flamme  jaune  peu  lumineuse. 

En  faisant  cette  expérience,  ainsi,  que  toutes 
celles  où  l’hydrogène  doit  s’enflammer,  il  est  essentiel  de  s’as- 
surer que  l’air 'de  l’intérieur  des  appareils  est  complètement 
expulsé  et  remplacé  par  de  l’hydrogène,  car  autrement  des  ex- 
plosions peuvent  avoir  lieu  par  suite  du  mélange  de  l’air  avec  de 
l’hydrogène. 

Quand  on  enflamme  de  l’hydrogène,  peu  importe  qu’il  sorte 
de  la  lampe  philosophique,  ou  qu’il  se  trouve  contenu  dans  une  ' 
éprouvette,  on  remarque  toujours  une  faible  détonation  ; c’est 
que  l’hydrogène,  en  biûlant,  se  combine  avec  de  l’oxygène  et 
forme  de  l’eau  dont  le  volume  est  incomparablement  plus  petit 
que  celui  des  deux  gaz  d’où  elle  provient.  Quand  on  met  le  feu 
à un  mélange  d’hydrogène  et  d’oxygène,  ou  bien  encore  à un  • 
mélange  d’hydrogène  et  d’air,  il  doit  donc  se  former  un  vide  où 
l’air  se  précipite  : c’est  l’arrivée  brusque  de  l’air  dans  ce  vide 
qui  occasionne  le  bruit,  qui  sera  faible  si  le  volume  du  mélange 
gazeux  est  petit,  et  qui  deviendra  une  détonation  si  le'volume 
du  mélange  est  considérable. 

C’est  ainsi  qu’on  a prétendu  expliquer  le  phénomène  de  V har- 
monica chimique,  ou  le  son  que  l’on  produit  lorsqu’on  suspend 
un  tube  en  verre  d’un  certain  diamètre  sur  la  flamme  de  la 
lampe  philosophique,  et  qu’on  le  baisse  peu  à peu,  mais  de  façon 
àconserver  toujours  la  flamme  dans  son  axe  (fig.  -12). 

Dans  ces  circonstances,  a-t-on  dit,  de  petites  quantités  de  gaz 
hydrogène  se  mêlent,  à la  faveur  du  courant  d’air  réglé,  avec 
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l’air  almosphérique,  etdélonenl.  Si  le  nombre  des  petites  déto- 
nations qui  ont  lieu  dans  une  seconde  se  rapproche  de  celui  des 
vibrations  que  la  colonne  d’air,  dans  le  tube  de  verre,  doit  exécu- 
ter dans  le  même  temps  pour 
produire  le  son  fondamental,  ce 
son  se  fera  entendre,  et  il  pas- 
sera même  à l’octave  immédia- 
tement supérieure,  si  le  nom- 
bre des  vibrations  dans  une  se- 
conde devient  double. 

M.  Schrœtter,  en  s’appuyant 
sur  des  expériences  directes,  a 
donné  de  ce  phénomène  une 
autre  explication. 

Quand  on  observe,  dit-il,  dans 
l’obscurité  l’appareil  en  activité 
de  Vharmonica  chimique,  on  re- 
marque, outre  la  flamme  princi- 
pale, une  seconde  petite  flamme 
bleue  renversée  qui  semble  en- 
trer par  la  pointe  du  tube  de 
dégagement,  dont  l’ouverture 
sert  alors  de  base  commune  aux 
deux  flammes.  Ces  deux  flammes 
^ne  brûlant  pas  successivement,  mais  à des  intervalles  successifs 
très-courts,  il  en  résulte  des  intermittences  très-rapprochées 
qui  occasionnent  le  son,  et  voici  de  quelle  manière.  Le  courant 
d’air  qui  monte  dans  le  tube  extérieur  entraînant  la  flamme 
principale  détermine-  un  plus  grand  écoulement  de  gaz  hydro- 
gène, et  de  là  une  diminution  de  tension  dans  le  flacon  de  déga- 
gement, et  forcément, une  rentrée  d’air  par  l’orifice  du  tube 
effilé  : c’est  cet  afflux  d’air  qui  détermine  l’apparition  de  la 
flamme  bleue  intérieure  et  renversée  : mais  comme  celle-ci  ne 
tarde  pas  à son  tour  à opérer  un  appel,  il  en  résulte  qu’elle  se 
trouve  chassée  par  le  courant  qu’elle  détermine  elle-même.  Ces 
apparitions  et  ces  disparitions  de  la  petite  flamme  bleue  se  suc- 
cédant avec  une  grande  rapidité  et  d’une  manière  régulière,  en- 
gendrent dans  la  colonne  d’air  du  tube  extérieur  une  suite  de 
vibrations  d’où  naît  un  son  musical. 

L’hydrogène  étant  un  gaz  combustible,  ne  peut  pas  être  respi- 
rable,  car  le  but  principal  de  la  respiration  est  d’introduire  dans 


Fig.  2S.  — H»rmonica  chimique. 
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l’économie  un  corps  comburant  qui  doit  brûler  certains  princi- 
pes, et  produire  ainsi  une  grande  partie  de  la  chaleur  nécessaire 
à la  vie.  La  respiration  exige  donc  un  gaz  comburant  et  non 
combustible.  Voilà  pourquoi  rien  n’est  respirabte  que  l’oxygène, 
car  lui  seul  est  comburant. 

L’hydrogène,  bien  qu’impropre  à la  respiration,  n’est  pas  délé- 
tère, ainsi  qu’on  l’a  cru  dans  iin  temps;  if  peut  asphyxier,  mais  il 
n’empoisonne  pas.  [Cependant,  il  y a quelques  années,  un  chimiste 
anglais  expérimenta  sur  lui-méme  pour  savoir  jusqu’à  quelle 
limite  on  pouvait  respirer  ipipunément  l’hydrogène  : l’expé- 
rience était  à peine  commencée  qu’il  fut  saisi  d’un  malaise  gé- 
néral, et  une  stupéfaction  complète  se  déclara  bientôt  : au  bout 
de  quelques  heures  il  mourut  victime  de  son  imprudence.  Im- 
prudence, ai-je  dit,  car  d’autres  expérimentateurs  ont  respiré 
de  l’hydrogène  sans  conséquences  funestes,  probablement  parce 
qu’ils  se  sont  arrêtés  à temps.  Pilatre  de  Rosier  fut  assez  témé- 
raire pour  aspirer  un  mélange  détonant,  qu’il  enflamma  en  l’ex- 
piranl.  11  en  fut  quitte,  ainsi  qu’il  le  dit  lui-méme,  pour  une  com- 
motion douloureuse  surtout  dans  la  bouche]. 

44.  Intensité  calorifique  de  la  flamme  de  l'hydro- 
géne.  — Bien  que  la  flamme  de  l’hydrogène  soit  des  plus  fai- 
bles, elle  n’en  est  pas  moins  des  plus  chaudes;  un  gramme  de 
ce  gaz  dégage  en  brûlant  34462  calories,  et  sa  flamme  a une 
température  de  3239  degrés  centigrades  (Bunsen).  Cela  étonne 
d’autant  plus,  que  d’habitude  on  mesure,  par  la  pen»i^*lffll!!P 
péralure  d’un  corps  incandescent  d’après  son  éclat;  mais  la  vi- 
vacité d’une  flamme  tient  aux  corps  solides  qui  s’y  trouvent. 
Imaginons  qu’un  bec  circulaire  à gaz  ordinaire  soit  alimenté 
par  de  l’hydrogène  : la  faculté  éclairante  de  cette  flamme  sera 
si  faiblcj  qu’à  peine  on  distinguera  un  objet  à quelques  pas 
d’elle;  mais  qu’on  y plonge  un  anneau  en  toile  de  platine,  ayant 
le  même  diamètre  et  la  même  habteur  que  la  flamme,  aussitôt 
il  se  produira  un  éclat  éblouissant,  supérieur  même  à celui  du 
gaz  d’éclairage.  Une  toile  d’amiante  ou  de  toute  autre  matière 
fixe  produirait  un  effet  analogue. 

Pour  rendre  lumineuse  la  flamme  de  l’hydrogène,  il  suffit  de 
mêler  avec  ce  gaz  une  vapeur  ou  un  autre  gaz  combustible  et 
renfermant  du  carbone.  Verse-t-on,  en  effet;  un  peu  d’essence 
de  térébenthine  ou  un  peu  d’éther  ordinaire  dans  la  lampe  phi- 
losophique, ou  bien  enflamme-t-on  l’hydrogène  après  lui  avoir 
fait  traverser  une  légère  couche  de  benzine  {fig.  23),  on  obtien- 
I.  4 
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dra  dans  (ous  les  cas  une  flamme  douée  d’éclal.  On  aura  l’ex- 
plication de  ce  phénomène  en  parlant  de  l’air  atmosphérique. 

Si  l’hydrogène  produit  une  flamme  très-chaude  quandil  brûle 
dans  l’air,  il  en  produit  une  plus  chaude  encore  en  brûlant  dans 
l’oxygène.  Qn  est  ainsi  parxenu  à foudre  les  corps  les  plus  réfrac- 


X ffl<nii'>4>ù  se  dégage  l’hjrdrogène. 

B éprouvette  à pied  où  se  trouve  une  couche  de  henzine, 

E tube  eflilé  par  où  sort  le  gai  donnant  une  flamme  éclatante. 

taires,  tels  que  le  platine  et  le  quartz.  Pour  obtenir  le  maximum 
de  chaleur  par  la  combustion  de  l’hydrogène  dans  l’oxygène, 
c’est-à-dire  pour  obtenir  une  flamme  dont  la  température  soit 
de  8061  degrés  centigrades  (Bunsen),  il  importe  que  le  volume 
du  premier  de  ces  deux  gaz  soit  le  ^double  du  volume  du  second  ; 
mais  comme  un  pareil  mélange  est  éminemment  détonant  et 
peut  occasionner  des  explosions  dangereuses,  on  se  borne  à mêler 
les  deux  gaz  au  moment  où  ils  sortent  de  leurs  gazomètres  res- 
pectifs, en  les  faisant  arriver  simultanément  dans  un  chalumeau 
métallique  de  petit  diamètre  (fiq.  24).  On  conçoit  <jue  l’écoule- 
ment étant  réglé  par  un  robinet  à'eadran,  la  flamme  restera  in- 
variable pendant  des  expériences  de  longue  durée. 

Faute  de  gazomètre,  on  peut  le  remplacer  par  deux  vessies 
d’inégale  grandeur  ; elles  suffisent  déjà  pour  fondre  l’extrémité 
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d’un  fil  de  platine  d’un  demi-millimétre  de  diamètre,  et  pour 
arrondir  les  arêtes  d’une  esquille  en  quartz  ; mais  dans  ce  cas 
il  faut  avoir  le  chalumeau  de  Daniell  qui  consiste  en  deux  tu- 
bes métalliques  concentriques  et  se  terminant  par  une  petite 


Fig.  24.  — Chalumeau  pour  les  mélanges  gazeus  détonants. 

R robinet  à triple  ouverture.  * ' • 

O branche  du  chalumeau  qui  communique  avee  le  gazomètre  à o\ygèue. 

H branche  du  chalumeau  qui  communique  avec  le  gazomètre  à hydrogène. 

C bec  du  chalumeau. 

M cylindre  rempli  de  rondelles  de  toile  métallique. 

chambre  conique  percée,  qui  est  le  bec  du  chalumeau  : les  dia- 
mètres des  deux  tubes  sont  tels,  que  la  pression  exercée  sur  les 
vessies  étant  la  même,  le  volume  du  gaz  qui  s’écoule  par  l’un 
des  deux  tubes  est  le  double  du  volume  qui  s’écoule  par  l’autre. 
Le  tube  à plus  petit  diamètre,  et  qu’on  peut  appeler  tube  axial, 
se  visse  au  robinet  de  la  petite  vessie  à oxygène,  et  le  tube 


Fig.  25.  — Chalumeau  de  Daniell. 


H vessie  à hydrogène. 

O vessie  à ozygène. 

r robinet  vissé  au  tube  intérieur  ou  ^izial  par  où  s'écoule  l’oxygèue. 

•V  robinet  vissé  au  tube  extérieur  par  où  s’écoule  l'hydrogène. 
b bec  du  chalumeau,  ou  chambre  où  aboutissent  les  deux  tulies  et  où  se  mêlent 
les  deux  gaz. 
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extérieur  se  visse  au  robinet  de  la  grande  vessie  à hydro- 
gène (/îÿ.  25). 

, 45.  Inflammation  de  l'hydrogène  ■ sahs  intervention 

directe  et  immédiate  de  chaleur.  — Si,  à l’aide  d’une  pince, 
on  approche  de  l’ouverture  du  tube  effilé  de  la  lampe  philoso- 
phique (43,  fig.  21)  un  peu  d’éponge  de  platine,  l’hydrogène 
s’enflammera  immédiatement.  C’est  sur  cette  propriété  qu'est 
fondée  la  construction  des  briquets  à hydrogène,  que  les  allu- 
mettes chimiques  ont  fait  presque  tomber  dans  l’oubli.  Si,  au 
lieu  d’éponge  de  platine,  on  approche  de  l’ouverture  du  tube 
effilé  un  peu  de  papier  ou  d’amadou  enduits  de  noir  de  platine 
(platine  extrêmement  divisé),  l’amadou  et  le  papier  s’allumeront  : 
et  pareillement  un  mélange  de  deux  volumes  d’hydrogène  et 
d’un  volume  d’oxygène  détonera  immédiatement,  si  l’on  y intro- 
duit une  très-petite  quantité  de  noir  de  platine. 

[Comme  on  obtient  le  même  résultat  en  se  servant  d’autres 
métaux  très-divisés,  tels  que  lè  rhodium  par  exemple,  on  en  avait 
attribué  la  cause  à l’état  de  grande  division  auquel  ces  métaux 
pouvaient  être  réduits  : mais  cette  explication  est  insuffisante, 
car  si  l’oii  abandonne  une  lame  ou  un  fil  de  platine  dans  un 
mélange  détonant,  le  Volume  de  celui-ci  diminuera  peu  à peu  : 
ce  qui  prouve  que  les  deux  gaz  se  combinent  lentement  par  le 
simple  contact  du  métal.  Il  y a donc  ici  une  action  de  contact, 
ou  si  l’on  veut  une  action  de  présence  qui  est  tout  à fait  indé- 
pendante de  la  division  ou  de  la  porosité  du  métal.  En  somme, 
on  peut  admettre  que  la  combustion  de  l’hydrogène  par  le  pla- 
tine en  présence  de  l’air  ou  de  l’oxygène  n’est  pus  encore  com- 
plètement expliquée.] 

46.  Hydrogène  allotropique.  — On  a vu  que  l’oxygène  ob- 

, tenu  par  l’électrolyse  de  l’eau  acide  possède  des  affinités  éner- 
giques et  peut  oxydera  froid  des  corps  qu’il  n’oxyde  directement 
dans  aucun  cas  (atgent),  ou  qu’il  n’oxyde  qu’à  chaud  (mercure). 
D’après  les  expériences  de  M.  Osann,  l’hydrogène  qui  provient  de 
l’électrolyse  de  l’eau  est  doué  à son  tour  de  propriétés  réduc- 
tives  qu’on  ne  constate  pas  dans  l’hydrogène  préparé  par  les 
procédés  ordinaires.  En  effet,  si  l’on  dirige  un  courant  d’hydro- 
gène normal  dans  une  faible  dissolution  de  perchlorure  de  fer,  où 
se  trouve  un  peu  de  prussiate  rouge  de  potasse  (ferricyanide  de 
potassium),  on  ne  remarquera  aucune  réaction.  Mais  si  c’est  de 
l’hydrogène  provenant  de  l’électrolyse  de  l’eau,  il  se  formera  un 
dépôt  de  bleu  de  Prusse  qu'on  n’obtient  dans  les  circonstances 
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ordinaires  qu’en  opérant  avec  du  protochlonire  de  fer.  Il  est  donc 
évident  que  l’hydrogène  provenant  de  la  décomposition  électri- 
que de  l’eau  a réduit  le  perchlorure  de  fer  et  l’a  fait  passer  à 


Fig.  16.  — Appareil  pour  préparer  l’hydrogène  allotropique. 


R récipient  contenant  l'eau  fortement  acidulée  par  de  l’acide  sulfurique  de  Nord- 
bausen  récemment  distillé. 

C fil  de  l’électrode  en  platine  allant  au  pôle  positif  de  deux  éléments  de  Bunsen. 

7.  fil  de  l’électrode  en  platine  aVant  au. pôle  négatif. 

F flacon  sans  fond  à deux  tubuluresi  dont  une  livre  passage  au  fil  de  l’électrode, 
et  l'autre  au  tube  abducteur. 

t tube  abducteur.  * 

O verre  contenaut  le  réactif. 

l’état  de  protochlorure,  car  autrement  la  réaction  n’aurait  pas  eu 
lieu  [fig.  26). 

47.  [Expérience  de  M.  Osann.  — Pour  démontrer  à la  fois 
l’état  allotropique  de  l’oxygène  et  de  l’hydrogène  provenant 
de  la  décomposition  de  l’eau,  M.  Osann  s’est  servi  d’électrodes 
formés  de  lames  de  platine  platinées,  c’est-à-diré  recouvertes 
d’une  couche  de  noir  de  platine.  Après  avoir  fait  passer  le  cou- 
rant pendant  quelque  temps  dans  l’eau  fortement  acidulée  par 
de  l’acide  sulfurique  de  Nordhausen  récemment  distillé,  il  a 
plongé  l’électrode  négatif  dans  une  solution  de  sulfate  d’argent, 
et  l’électrode  positif  dans  une  dissolution  amylacée  d’iodure  de 
potassium.  Cette  dernière  a bientôt  bleui,  et  l’autre  dissolution 
a laissé  déposer  de  l’argent  métallique,  ce  qui  prouve  la  réduc- 
tion du  sulfate  d’argent  par  l’action  de  l’hydrogène.  I.e  môme 
expérimentateur  a observé  que  l’hydrogène  est  toujours  dans 
un  état  allotropique,  peu  importe  que  l’eau  d’où  il  se  dégage  par 
électrolyse  soit  acide  ou  alcaline,  tandis  que  l’oxygène  ne  de- 
vient allotropique  ou  ozone  qu’en  se  dégageant  d’une  eau  acide. 

4. 
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M.  Osann  dit  également  que  l’hydrogène  devient  allotropique 
rien  que  par  son  contact  avec  le  platine  très-divisé.] 

48.  Applications  de  l'hydrogène.  — Pendant  longtemps 
on  a chargé  les  aérostats  avec  l’hydrogène  ; aujourd’hui  on  pré- 
fère lé  gaz  provenant  de  la  distillation  de  la  houille.  Celui-ci 
étant  plus  dense,  il  faut  que  le  diamètre  du  ballon  soit  plus 
grand,  pour  avoir  la  même  force  ascensionnelle,  mais  cet  incon- 
vénient est  compensé  par  une  plus  longue  conservation  de  la  ' 
charge  (42). 

L’hydrogène  sert  aussi  à éclairer,  pourvu  qu’on  rende  sa 
flamme  éclatante  (4  4).  On  a essayé  de  le  faire  servir  comme  moyen 
de  ch{HifTage,  en  se  fondant  sur  sa  puissance  calorifique  de  com- 
bustion (44).  Ce  gaz  est  principalement  employé  en  mélange 
avec  l’oxygène  pour  produire  de  hautes  températures  et  la  lu- 
mière de  Drummond,  qu’on  obtient  en  dirigeant  le  dard  enflammé 
d’un  chalumeau  à gaz  détonant  sur  un  Mton  de  craie.  On  s’en 
sert  enfin  dans  les  laboratoires  comme  agent  de  réduction  et 
pour  former  des  atmosphères  artificielles  non  oxydantes. 


HÉSUMÉ. 

# 

39-«0.  L’eau  est  la  source  la  plus  atwndante  d’hydrogène  ; on  l’eti 
extrait  en  la  décomposant  par  le  fer  incandescent,  ou  par  lé.fer  ou  le  zinc 
et  un  acide. 

41-42.  L’hydrogène  est  le  moins  dense  et,  par  conséquent,  le  plus 
endosmotique  de  tous  les  gaz. 

43  -44.  Sa  flamme  est  des  plus  faibles,  mais  elle  est  la  plus  chaude. 

45.  Il  peut  s’enflammer  par  le  simple  contact  de  certains  métaux  très- 
divisés. 

46-47.  Préparé  par  l’électrolyse  de  l’eau,  l’hydrogène  a une  faculté 
de  réduction  qu’on  ne  lui  trouve  pas  lorsqu’il  est  préparé  par  les  procédés 
ordinaires. 

48.  Il  sert  à charger  les  aérostats,  à produire  les  plus  hautes  tempé- 
ratures et  la  lumière  de  Drummond,  lorsqu’il  est  mêlé  à la'moitié  de  son 
volume  d’oxygène. 
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OOMBINAISONS  DB  L’BTOROGàllE  ET  DE  E’pXTGÉNE 

‘eau 


HO  = 9-ou  I1Î.5. 

SoasAiit,  — ilislorique.  — 49.  r.omposilion  de  l'eau  prourée  par  la  synthèse.  — 
M.  Explication  de  l’eudiométre  et  de  l'élertrophore.  — 5t.  Analyse  de  l'ean.  — 
52.  Établissement  de  la  formule  chimique.  — 53.  Propriétés  de  l’eau  à l’état 
liquide,  solide  et  gazeux.  — 54.  État  sphéroïdal.  — 55.  Action  du  platine  sur 
l’eau.  — 56,  Indifférence  chimique  de  ce  composé.  — 57.  Préparation  de  l’eau 
pure.  — 58.  Eaux  potables.  — 59-60.  Réactifs  pouvant  servira  l’appréciation  ap- 
proximative de  la'potabilité  des  eaux.  — 61.  Purification  des  eaux.  — 62-63.  Pro- 
priété de  l’eau  oxygénée  ou  bioxyde  d'hydrogène.  — 6t.  Sa  préparation.  — 65.  Son 
analyse.  — 66.  Ses  usages.  — Rssdié. 


Historique.  — [La  découverte  de  la  composition  de  l’eau  est 
un  fait  trop  considérable  pour  qu’un  mot  sur  son  histoire  soit 
déplacé  même  dans  un  ouvrage  élémentaire. 

En  1777,  Marquer  ayant  présenté  une  soucoupe  de-  porcelaine 
à la  flamme  d’hydrogène  qui  brûlait  tranquillement  à l’orifice 
d’un  flacon,  observa  qu’il  s’y  déposait  des  gouttelettes  d’eau. 

Dans  la  même  année,  Warltire  fait  brûler  de  l’hydrogène  dans 
de  l’air  confiné  dans  une  cloche  de  verre,  et  il  remarque,  quand 
la  flamme  s’éteint,  que  presqpe  toute  la  cloche  est  remplie  d’un  - 
nuage  blanchâtre  ; évidemment,  ce  nuage  est  de  la  vapeur 
d’eau  qui  se  condense. 

Au  commencement  de  1781,  le  même  physicien  s’étant  ima-. 
giné  qu’une  étincelle  électrique  ne  pouvait  traverser  certains 
mélanges  gazeux  sans  y déterminer  quelques  changements,  fait 
l’expérience  en  opérant  sur -un  mélange  d’air  et  d’hydrogène 
renfermé  dans  un  vase  métallique,  et  il  remarque  seulement 
qu’il  y a perle  de  poids.  Aussitôt  Cavendish  répète  les  expériences 
de  Warltire,  ne  trouve  aucun  changement  dans  le  poids,  mais 
dans  toutes  les  expériences  il  constate  la  formation  d’humidité. 
C’est  ainsi  qu’il  prépare  IS.*)  grains  d’eau  qu’il  considère  comme 
étant  le  résultat  de  la  condensation  d’air  inflammable  (hydro- 
gène) et  ; d’air  ordinaire.  11  recommence  ces  expériences,  non 
pas  avec  l’air,  mais  avec  le  gaz  tiré  du  précipité  per  se  (bioxyde  de 
mercure),  c’est-à-dire  avec  de  l’oxygène,  et  il  obtient  encore  de 


Digitized  by  Coogle 


«8 


# 

LEÇON.  — EAÜ. 

l’eau  ; d’où  il  conclut  que  si  les  deux  airs  (oxygène  et  hydrogène) 
étaient  bien  purs  et  pris  en  proportions  convenables,  ils  se  con- 
denseraient entièrement  et  ne  laisseraient  aucun  oxyde. 

Dominé  par  les  idées  bizarres  de  la  théorie  du  phlogistique,  au 
lieu  de  voir  dans  ces  faits  la  preuve  manifeste  que  l’eau  est  un 
corps  composé  d’air  vital  (oxygène)  et  d’air  inflammable  (hydro- 
gène), il  en  tire  la  conséquence  « que  l’air  déphlugistiqué  est 
« seulement  de  l’eau  privée  de  son  phlogistique , et  que  l’air 
« inflammable  est  de  l’eau  pblogistiquée.  » Ainsi,  pour  lui,  l’air 
vital  ou  l’air  déphlogistiqué  (oxygène)  est  une  substance  simple, 
tandis  que  l’air  inflammable  (hydrogène)  et  l’eau  sont  des  sub- 
stances composées.  ' 

Le  avril  1783,  Watt,  informé  par  Priestley  que  le  poids  de 
l’eau  qui  se  dépose  sur  les  parois  du  vase  au  moment  de  la  dé- 
tonation de  l’oxygène  et  de  l'hydrogène,  est  la  somme  du 
poids  de  ces  deux  gaz  lui  écrit  une  lettre  où  il  est  dit  qu’il  se 
croit  autorisé  à conclure  de  cette  expérience,  que  l'ean  est  com- 
posée d'air  déphlogistiqué  [oxygène)  et  de  phlogistique-  (hydrogène) 
privés  d’une  partie  de  leur  chaleur  élémentaire,  que  l'air  pur  ou  dé- 
phlogistiqué  est  composé  d’eau  privée  de  son  phlogistique  et  unie  à 
la  chaleur  élémentaire  et  à la  lumière  ; jque  celte  lumière  y est  con- 
tenue à l’état  latent,  non  sensible  au  thermomètre  et  à nos  sens,  et  si 
la  lumière  est  seulement  une  modification  de  la  chaleur,  l'air  pur  ou 
déphlogistiqué  est  composé  d’eau  privée  de  son  phlogistique  et  unie  à 
la  chaleur  élémentaire.  Cette  lettre  fut  communiquée  à plusieurs 
membres  de  la  Sociélé  royale  de  Londres,  mais  elle  ne  fut  lue  et 
publiée  qu’en  1784,  c’est-à-dire  longtemps  après  le  24  juin  1783. 
C’est  dans  cette  Journée  mémorable  que  Lavoisier  et  de  Laplace, 
n’ayant  aucuire  connaissance  des  résultats  obtenus  en  Angle- 
terre et  de  la  lettre  de  Watt,  firent  cette  belle  expérience  par 
laquelle  ils  obtinrent,  en  brûlant  un  mélange  d'hydrogène  et 
d’oxygène,  19  grammes  17  centigrammes  d’eau  pure  : le  jour  sui- 
vant, le  23,  ils  en  rendirent  compte  à l’Académie,  et  déclarèrent 
que  l’eau  n’esl  point  une  substance  simple  et  qu’elle  est  com- 
posée de  100  volumes  d'air  vital  (oxygène)  et  de  191  volumes 
d’air  inflammable  (hydrogène). 

Si  à l’Angleterre  revient  donc  l’honneur  d’avoir  la  première 
fait  de  l’eau  de  toutes  pièces  et  entrevu,  une  explication  appro- 
chée du  phénomène,  la  gloire  d’avoir  donné  pour  la  première 
foia  une  idée  lucide  de  la  composition  de  l’eau  appartient  incon- 
testablement à la  France.] 
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49.  Composition  de  Teau  prouvée  par  la  synthèse.  ^ 
Quand  on  emprisonne  la  flamme  de  l’hydrogène  dans  une  clo- 
che de  verre,  on  voit  que  les  parois  de  la  cloche  se  couvrent 
d’une  rosée  ; si  l’expérience  dore  quelque  temps,  des  gouttelet- 
tes ruisselleront  sur  les  parois,  et  on  pourra  se  procurer  ainsi  de 
l’eau  pure  (fig.  27).  Si  le  gaz  hydrogène  est  sec  avant  de  s’en- 


Fig.  27.  — Appareil  pour  montrer  la  formation  de  l'eau  par  la  combustion 
de  l'hydrogène.  • 

F flacon  d’où  se  dégage  l’hydrogène. 

T tube  rempli  de  cHlorure  de  calcium  destiné  à sécher  le  gaz. 

a tube  de  dégagement  à extrémité  effilée. 

c cloche  où  se  condense  la  vapeur  d'eau  provenant  de  la  combustion  de  l’hydro- 
gène. J 

tlammer,  on  ne  peut  attribuer  la  formation  de  l’eau  qu’à  sa  com- 
bustion : d’où  la  conséquence  quel’bydrogène,  en  brûlant,  c’est- 
à-dire  en  se  combinant  avec  l’oxygène,  donne  naissance  à de  l’eau. 

Cette  e'xpérience  montre  quefs  sont  les  éléments  de  l’eau,  mais 
elle  n’apprend  rien  sur  leurs  proportions. 

Pour  acquérir  cette  notion,  on  introduit  dans  un  eudiomètre 
bien  sec  et  rempli  de  mercure  un  volume  d'hydrogène  et  un  vo- 
lume égal  d’oxygène  [fig.  28)  : on  bouche  l’eudiomètre  avec  un 
bouchon  à soupape,  et  on  touche  la  monture  en  fer  de  l’eudio- 
mètre  avec  le  plateau  de  l’électrophore.  L’étincelle  qui  jaillit  du 
plateau  passe  dans  l’intérieur  de  l’eudiomèlre  et  enflamme  le 
mélange  gazeux,  dont  les  { disparaissent  pour  devenir  de  l’eau. 
Comme  le  gaz  qui  reste  est  de  l’oxygène  pur,  on  conclut  que 
l'eau  est  composée  ' d’un  volume  d'oxygène  et  de  deux  volumes 
d’hydrogène. 
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60.  Bxplication  de' l’eudiométre  et  de  l'électrophore. 

Avant  d’allfr  plus  loin,  rendons-nous  compte  de  la  partie  maté- 


Fig.  — Combustion  du  mélange  détonant  dans  l’eudiomètre  à mercure. 


rielle  de  1 expérience.  D abord,  qu’est-ce  que  l’eudionïètre  et  l’é- 
lectrophore  ? Comment,  par  le  concours  de  ces  deux  inslru- 
^ ments,  peut-on  etîecUier  la  combinaison  des  deux 

gaz?  L eudiomètre  [fig.  29  ) est  un  tube  en  verre  O 
à parois  très-épaisses,  dont  la  partie  supérieure  est 
fermée  par  une  monture  M en  fer.  Cette  monture 
- est  terminée  à l’extérieur  par  un  bout  arrondi  6, 
U i I et  à l’ihtérieur  par  une  petite  lige  t.  A peu  de  dis- 
tance de  la  monture,  le  tube  est  traversé  par  une 
tige  de  fer  c,  qui  se  recourbe  à l’intérieur  dans  la 
direction  de  I autre  fige  t,  si  bien  qu'elles  ne  sont 
séparées  que  par  un  espace  de  quelques  millimè- 
tres : à 1 extérieur,  cette  tige  prend  la  forme  d’un 
crochet,  auquel  on  attache  une  chaîne  métallique 
a qui  doit  conmiuniqoer  avec  le  sol.  Supposons 
que -ce  tube  renferme  un  mélange  détonant  : si 
nous  donnons  à la  partie  supérieure  delà  monture 
_ M une  étincelle  électrique,  elle  s’élancera  de  la 

Fig.  29.  Coupe  ^ ^ ^ P®”*"  d’une  tige  à une 

d'up  eudiomètre  traverse  nécessairement  le  mélange 

• meronre,  gazeux,  et  Comme  la  température  de  l’étincelle 
est  assez  élevée  pour  déterminer  la  combinaison 
des  deu.x  gaz,  cette  combinaison  a lieu. 

Examinons  maintenant  de  quelle  manière  l’élecirophore  four- 
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Dira  l’étincelle  électrique.  Cet  instrument  {fig.  30)  se  compose 
d’un  gâteau  circulaire  en  résine  enchâssé  dans  du  bois  et  au- 
quel est  superposé  un  disque  également  en  bois,  recouvert  de 
feuilles  d'étain  ; ce  disque  porte  à son  centre  un  manche  en 
verre.  Si,  après  avoir  électrisé  le  gâteau,  en  le  frottant  avec  uiie 
peau  de  chut,  on  lui  applique  le  plateau  métallique,  l’électricité 
naturelle  de  celui-ci  se  décompose  et  se  distribue  ainsi  qu’on  le 
voit  par  la  coupe  [fig.  31).  Le  gâteau  G étant  négatif,  la  surface 


Fig.  30.  Fig.  3t. 


inférieure  du  disque  D devient  positive,  tandis  que  la  surface 
supérieure  est  négative  ; si  l’on  touche  celle-ci  avec  le  doigt,  on 
fait  écouler  dans  le  sol  son  électricité,  et  le  disque  reste  sur- 
chargé de  fluide  positif,  qu’il  abandonne  au  premier  objet  qu’il 
rencontre. 

[Un  électrophore  qui  coûte  quelques  francs  rend  souvent  au- 
tant de  services  qu’une  machine  électrique  qui  en  coûte  des  cen- 
taines ; en  effet,  du  moment  où  le  gâteau  résineux  a été  élec- 
trisé, on  peut  en  tirer  une  infinité  d’étincelles  ÿms  qu’il  soit 
nécessaire  de  lui  donner  une  nouvelle  charge  avec  la  peau 
de  chat.] 

3 t.  Analyse  de  l’eau.  — On  a vu  (49)  qu’en  combinant  deux 
volumes  d’hydrogène  avec  un  volume  d’oxygène,  on  obtient  de 
l’eau.  En  décomposant  l’eau,  on  doit  donc  obtenir  les  deux 
mômes  gaz  et  dans  les  mômes  proportions.  Nous 'avons  déjà  fait 
deux  fois  celte  analyse  par  deux  procédés  différents  ; d’abord, 
quand  nous  avons  fait  passer  de  l’eau  en  vapeur  sur  diï  fer 
incandescent  (39)  ; ensuite,  lorsque  nous  avons  mis  du  zinc  en 
contact  avec  de  l’acide  sulfurique  étendu  (39)  ; dans  les  deux 
cas,  l’eau  s’est  décomposée  en  ses  éléments  ; son  oxygène  s’est 
fixé  sur  ïe  métal , son  hydrogène  s’est  dégagé.  Si  l’on  avait 
pesé  ce  dernier  gaz  et  tenu  compte  de  l’augmentation  de  poids 


Digiiized  by  Google 


72 


V*  LEÇON.  — ANALYSE  DE  L’EAÜ. 

du.  métal,  on  aurait  vu  que  la  somme  correspondait  au  poids  de 
la  quantité  d’eau  décomposée  : on  aurait  fait  ainsi  une  analyse. 

Mais  que  de  difflcultés  il  aurait  fallu  vaincre  ! 11  est  un  moyen 
plu»  simple  de  contrôler  la  synthèse,  en  répétant  l’expérience 
que  firent  pour  la  première  fois,  en  tfiOO,  Carlisle  et  Nicholson. 

Si  l’on  met  sur  le  passage  d’un  courant  électrique  une  cer- 
taine quantité  d’eau,  rendue  bonne  conductrice  au  moyen  d’ün 


Fig.  32.  — Appareil  pour  décomposer  l’eau  i l’aide  d'un  courant  électrique. 


peu  d’acide  sulfurique,  elle  se  décomposera  en  ses  deux  éléments 

La  pile  C est  la  source  du  courant  électrique.  Les  deux  tubes 
et  le  verre  contiennent  de  l’eau  légèrement  acidulée.  Le  tube  O 
recouvre  le  fil  qui  communique  avec  le  pOle  positif,  et  le  tube  H 
recouvre  le  fil  partant  du  pôle  négatif.  Le  gaz  qui  monte  dans 
le  premier  tube  est  de  l’oxygène,  dont  le  volume  est  à peu  près 
moitié  moindre  que  celui  du  gaz  qui  monte  dans  le  second,  et 
qui  est  de  l’hydrogène.  ''' 

L’eau  se  déicompose  donc  en  deux  volumeç  d’hydrogène  et  en 
un  volume  d’oxygène.  Ces  proportions  étant  les  mêmes  que 
celles  sur  lesquelles  on  a opéré  pour  composer  l’eau,  il  en 
résulte  que  l’analyse  confirme  la  synthèse,  et  que  la  véritable 
composition  de  l’eau  est  établie  expérimentalement  d’une  ma- 
nière incontestable.  11  est  facile  maintenant  d’arriver  à la  con- 
naissance de  la  composition  centésimale  par  la  connaissance  de 
la  densité  respective  des  gaz  composants. 

Toutefois,  la  détermination  précise  et  définitive  de  la  com- 
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position  de  l’eau  n’a 
t'té  faite  synthéti- 
quement parM.  Du- 
mas qu’en  <843,  à 
l’aide  d’une  expé- 
rience célèbre,  dont 
nous  allons  donner 
une  idée  à cause  de 
l’importance  de  son 
résultat. 

La  méthode  sui- 
vie par  M.  Dumas 
est  célle  que  suivi- 
rent, en  1820,  Ber- 
zelius  et  Dulong 
pour  résoudre  le 
môme  problème  ; 
seulement  les  pré- 
cautions pour  la 
réussite  furent  plus 
rigoureuses,  les  ex- 
périencesplus  nom- 
breuses (19  au  lieu 
de  3)  et  les  causes 
d’erreur  moins  sen- 
sibles, étant  répar- 
ties sur  943«',  441 
d’eau , au  lieu  de 
30«%5. 

I.a  méthode  est 
fondée  sur  ce  fait, 
qu'en  faisant  passer 
de  l’hydrogène  sur 
de  l’oxyde  de  cuivre 
chaud,  l’oxygène  de 
l’oxyde  quitte  le 
métal  pour  so  com- 
biner avec  l’hydro- 
gène et  pour  for- 
mer de  l’eau.  La 
diminution  de  poü.s 


I. 


.3 
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de  l’oxyde  de  cuivre  représente  l’oxygène,  la  difTérence  entre 
ce  poids  et  celui  de  l’eau  obtenue  représente  l’hydrogène  : par 
la  connaissance  des  poids  respectifs  des  gaz  composants,  on  par- 
vient à fixer  la  composition  centésimale  du  produit  de  leur  com- 
binaison, c’est-à-dire  de  l’eau. 

L’appareil  dont  s’est  servi  M.  Dumas  est  formé  de  deux  parties: 
la  première  comprend  la  source  d’hydrogène  et  tous  les  réactifs 
qui  doivent  enlever  successivement  les  impuretés,  et  la  vapeur 
d’eau  qui  accompagnent  ce  gaz  préparé  avec  le  zinc  et  l’acide 
sulfurique  du  commerce  : la  seconde  partie  comprend  l’oxyde  de 
cuivre  qui  doit  être  réduit,  le  récipient  qui  doit  recevoir  l’eau 
qui  SC  forme  à la  suite  de  la  réduction  de  l’oxyde,  les  réactifs 
propres  à arrêter  la  vapeur  d’eau  que  le  courant  d’hydrogène 
entraînerait  inévitablement,  et  enfin  une  forte  lampe  à alcool 
qui  servira  à chauffer  l’oxyde  de  cuivre.  Un  appareil  d’écoule- 
ment (qu’on  ne  voit  pas  sur  la  figure)  destiné,  une  fois  l’expérience 
terminée,  à balayer  l’intérieur  de  la  seconde  partie  et  à y rem- 
placer l’hydrogène  par  de  l’air,  complète  le  système  {fig.  32  bis). 

C’est  ainsi  que  M.  Dumas  parvenu  à montrer  que  100  par- 
ties d’eau  renferment. 

Hydrogène 11,112 

Oxygène 88,888 

100,000 

52.  Établissement  de  la  formule  chimique  de  l’eau.  — 

Si  l’on  adopte  l’hydrogène  pour  unité,  on  établira  la  formule 
chimique  de  l’eau  par  la  proportion  suivante  : 

11,112  : 88,888  ::  1 : 8 

Mais  8 étant  l’équivalent  de  l’oxygène,  la  formule  chimique 
de  l’eau  sera  représentée  par  un  équivalent  d’hydrogène  et  un 
équivalent  d’oxygène  HO  ; et  de  même  que  pour  le  poids,  l’équi- 
valent d’un  composé  étant  égal  à la  somme'  des  équivalents  de 
ses  éléments,  le  nombre  9 sera  le  nombre  proportionnel,  ou 
l’équivalent  de  l’eau  : 

H = 1 
0 = 8 
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V • . 

Si  dans  ces  calculs  on  avait  pris  pour  unité  l’oxygène,  la  for- 
mule restant  la  même,  le  nombre  proportionnel  serait  devenu 
112,0,  car; 

. 88,888  : 11, !12  ::  100  : 12, î) 

* * « 
d’où  • ’ • H = 12,5  ■ 

O = 100,0  ' . ' 

On  rencontre  souvent  dans  les  ouvrages  la  formule  de  l’eau 
représentée  de  la  manière  suivante  : Dans  ce  cas,  la  for- 

mule exprime  la  composition  de  l’eau  considérée  par  rapport 
au  volume  des  éléments  constituants,  ce  qui  ne  change  rien  à la 
composition  considérée  par  rapport  aux  équivalents  des  mémos 
éléments.  Cette  formule  indique  seulement  que  l’équivalent  de 
l’hydrogène  est  égal  à 2 volumes.  En  effet,  si  l’on  compare  le 
rapport  des  deux  densités  au  rapport  (fôs  deux  équivalents,  on 
trouve  que  la  densité  de  l’hydrogèoe  correspond  à un  demi- 
équivalent  : • 

1,1056  = densité  de  l’osyRène  8 = équivalent  de  l'oxycène. 

0,0693  = deusite  de  l'hydrugeue  0,5  — demi-equivalent  de  l’hydrogène. 

Mais  le  rapport  des  deux  équivalents  constitutifs  de  l’eau 


donc  : l’équivalent  de  l’oxygène, . . = 1 volume, 
l’équivalent  de  l’hydrogène.  = 2 volumes. 

è 

L’eau,  ainsi  que  la  plupart  des  corps,  peut  afl'ecler  trois  états 
différents  : l’état  liquide,  l’état  solide  et  l’état  gazeux.  Supposons 
que  ce  dernier  soit  son  état  normal,  et  demandons-nous  si  un 
volume  d’eau  aériforme  est  égal  à la  somme  des  volumes  d’hy- 
drogène et  d’oxygène  qui  le  composent;  en  d’autres  termes, 

2 litres  d’hydrogène  et  1 litre  d’oxygène  doivent-ils  en  produire 

3 de  gaz  aqueux? 

Gay-I.ussac  et  M.  Régnault  ont  démontré  qu’un  litre  de  vapeur 
d’eau  pèse  précisément  ce  que  pèserait  un  litre  d’hydrogène  et 
un  demi-litre  d’oxygène  : en  effet,  la  densité  de  la  vapeur  d'eau 
est  = 0,522,  ce  qui  correspond  à la  somme  d’une  densité  entière 
d’hydrogèpe  et  d’une  demi-densité  d’oxygène  : 
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7 clonsité  de  l’oxygùne. . . = 0,5”)2S 
i densité  de  l’hydrogùiie.  = 0,06!»t 

1 ( ileiisilé  (le  la  va- 

( peur  d’eau. 

Ces  résultats  prouvent  que  2 volumes  d’hydrogène  et  1 volume 
d’oxygène, en  se  combinant  entre  eux,  se  condensent  pour  former 
2 volumes  de  vapeur  d’eau.  I.e  rapport  entre  les  gaz  qui  con- 
courent à la  formalion  de  l’eau  est  ::  1 : 2,  et  le  rapport  entre 
le  volume  de  la  vapeur  d’eau  et  les  volumes  primitifs  de  ses 
éléments  est  ::  2 : 3. 

Ceci  n’est  pas  fortuit  ; nous  aurons  souvent  l’occasion  de  con- 
stater que  foutes  les  fois  que  deux  gaz  se  combinent,  leurs  volumes 
ont  entre  eux  des  rapports  numériques  très-simples,  et  qu’il  en 
est  de  méine  du  volume  du  composé  qui  eu  résulte,  considéré 
à l’état  de  gaz,  par  rapport  à la  somme  des  volumes  des  gaz 
entrés  dans  la  combinaison. 

53.  Propriétés  de  l'eau.  — Eau  à l'état  liquide.  — L’eau 
pure  est  verdâtre  vue  eu  grande  masse  ; au  goût,  elle  est  fade  et 
douceâtre  : elle  doit  être  parfaitement  neutre  aux  réactifs  et  ne 
rien  laisser  lorsqu’on  l’évapore  à siccité.  L’eau  commune  a si 
peu  de  saveur,  pour  nous,  parce  qu’elle  tient  en  dissolution  des 
matières  salines.  1,’eau  se  soustrait  tà  la  loi  qui  gouverne  tous  les 
autres  liquides;  à partir  de  0® jusqu’à  4“,  elle  se  contracte  au 
lieu  de  se  dilater  ; à partir  de  4",  elle  se  dilate  proportionnelle- 
ment à la  température.  Aussi,  lorsqu’on  -rapporte  la  densité 
d’un  corps  à celle  de  l’eau,  entend  on  toujours  parler  de  l’eau 
considérée  à son  minimum  de  volume,  savoir  à 4®. 

[L’anomalie  qu’on  vient  de  signaler  a sa  raison  d’étre  dans  la 
nature.  Pendant  que  les  couches  supérieures  des  rivières,  des 
étangs,  des  lacs  sont  à 0“,  température  qui  pourrait  compro- 
mettre l’existence  des  êtres  vivants,  dont  le  milieu  normal  est 
l’eau,  les  couches  inférieures  se  trouvent  à une  température 
plus  élevée  et  plus  favorable  à cette  existence.] 

L’eau  a la  propriété  de  dissoudre,  en  différentes  mesures,  la 
plupart  des  gaz  connus;  elle  contient,  par  conséquent,  de  l’air, 
ainsi  qu’on  le  prouvera  en  son  lieu.  Si  elle  n’avait  pas  cette 
propriété,  elle  ne  serait  pas  potable,  et  les  poissons  ne  pour- 
raient pas  y vivre.  Sa  faculté  dissolvante  pour  les  gaz  est  d’au- 
tant plus  grande  que  sa  température  est  moins  élevée.  Effecti- 
vement, lorsqu’on  chauffe  de  l’eau,  on  voit  qu’à  la.  première 
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impression  de  la  chaleur  il  se  dégage  de  l’air  sous  forme  de 
petites  bulles.  Au  contraire,  les  corps  solides  solubles  dans  l’eau 
s’y  dissolvent  eli  général  d’autant  plus  promptement  que  la 
température  est  plus  élevée.  Ainsi  les  corps  gazeux  abandonnent 
leur  dissolvant  sous  l’inlluence  de  la  chaleur,  et  les  corps  solides 
l’abandonnent  sous  l’influence  du  froid. 

Sous  la  pression  de  760  millimètres,  l’eau  entre  eu  ébullition 
à 80“  du  thermomètre  de  Réaumur,  à 100"  du  thermomètre  cen- 
tigrade et  à 21 2“  du  thermomètre  de  Fahrenheit  : elle  se  congèle 
à 0®  des  deux  premières  échelles,  et  à 32®  de  la  dernière. 

Eau  à l’état  solide.  — Cependant,  l’eau  ne  se  congèle  pas 
toujours  aux  températures  qup  nous  venons  d’indiquer,  car  l’eau 
naturelle  surtout  tient  souvent  en  dissolution  des  sels  qui  retar- 
dent sa  congélation.  Bien  plus  : quand  même  l’eau  serait  pure, 
elle  pourrait  ne  se  solidifier  qu’à  10  pu  12  degrés  au-dessous 
de  0.  L’on  voit  souvent,  dans  les  hivers  rigoureux,  des  vases 
remplis  d’eau  encore  liquide  à cette  température  ; mais  le 
moindre  ébranlement  suffit  pour  la  solidifier  tout  d’un  coup. 
L’eau  renfermée  dans  des  tubes  capillaires  ne  se  congèle  qu’à 
17®  centigrades  malgré  des  ébranlements  (Sorby.) 

Selon  les  circonstances  qui  accompagnent  sa  congélation, 
l’eau  prend  des  formes  géométriques  différentes  qui  appartien- 
nent toutes  au  système  rhomboédrique.  Voici  quelques-unes 
des  formes  que  l’on  a trouvées  aux  cristaux  (/îp.  33)  qui  com- 
posent les  flocons  de  la  neige.  , 


Kig  33.  — BiiTerenies  formes  du  la  neige. 


Le  centre  de  ces  étoiles  paraît  être  une  table  hexagonale  ; à 
chacun.de  ses  angles,  un  cristal  prismatique  à six  faces  vient 
s’implanter  de  manière  à former,  avec  les  cristaux  voisins,  des 
angles  de  60  degrés. 

La  densité  de  la  neige  varie  suivant  l’épaisseur  de  la  couche 
tombée,  et  la  différence  peut  être  du  simple  au  double  pour  des 
hauteurs  de  couche  qui  ont  varié  dans  le  rapport  de  1 à 6.  De  la 
neige  tombée  en  avril  sur  un  certain  sol,  avait  pour  densité  0,25. 

(Jeleznos.) 
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La  densité  moyenne  de  la  glace  à 0”,  est  = 0,9178  : dès  lors 
un  volume  de  glace  à 0“  provient  de  0’®',  9179,  ou,  ce  qui  re- 
vient au  même,  un  volume  d’eau  à 0®  produit  en  gelant,  l’®',0895 
de  glace  : donc  l'expansion  au  moment  du  gel  est  sensiblement 
“ ou  ,7  du  volume  de  l’eau  à 0®.  (Dufour.) 

On  avait  prétendu  que  la  glace  se  dilatait  à mesure  que  la  tem-  , 
pérature  baissait:  c’est  une  erreur.  M.  Brunner  a montré, 
que  la  glace  suit  la  loi  de  tous  les  corps  solides,  et  qu’elle  se  con- 
tracte ou  se  dilate  selon  que  la  température  baisse  ou  s’élève.  11 
parait  même,  d’après  M.  Moritz,  qu’entre  les  limites  de  tOO  de- 
grés, le  coefficient  de  dilatation  de  la  glace  serait  vj-,,  et  par  con- 
séquent plus  fort  que  celui  d’aucun  autre  corps  connu. 

D’après  les  expériences  de  M.  Tyndall,  la  glace  fortement  com- 
primée dans  des  moules,  en  prend  la  forme  ; cependant  elle  n’est 
pas  plastique.  C’est  que  sous  une  forte  pression  la  glace  se  réduit 
en  fragments,  en  même  temps  qu’une  certaine  portion  se  liqué- 
fie, pénètre  les  interstices  de  la  masse  et  la  rend  continue.  La 
pression  vient-elle  à disparaître,  la  température  de  la  masse 
s’abaisse,  la  partie  liquide  se  congèle,  et  de  là  un  changement 
permanent  de  forme,  qui  rappelle  celui  que  dansles  mêmes  con- 
ditions éprouverait  un  corps  plastique. 

La  faible  densité  de  la  glace  explique  les  dégâts  que,  pendant 
les  hivers  rigoureux,  subissent  les  constructions  et  surtout  les 
tuyaux  de  conduite.  En  effet,  les  densités  étant  en  raison  inverse 
des  volumes,  il  arrive  qu’un  tuyau  rempli  d’eau  qui  se  congèle 
subit  une  pression  plus  forte  en  dedans  qu’en  dehors;  si  la  dill'é-  ^ 
rence  est  considérable,  les  parois  sè  brisent.  Il  en  est  de  même 
des  pierres  de  construction,  lorsqu’elles  sont  trop  perméables; 
l’eau  dont  elles  sont  imbibées,  en  se  congelant,  augmente  de 
volume  et  les  fait  éclater.  • • • 

On  comprend  donc  pourquoi  les  constructeurs  se  préoccupent 
de  la  qualité  des  matériaux  qu’ils  destinent  aux  bâtisses.  Ils  ap- 
pellent gélives  les  pierres  susceptibles  d'éclater  par  l’effet  de  la 
gelée,  et  ils  s’assurent  de  leur  qualité  en  les  plongeant  à plu- 
sieurs reprises  dans  une  dissolution  saturée  à froid  de  sulfate  de 
soude.  La  dissolution  qui  pénètre  la  pierre,  en  s’y  cristallisant, 
joue  le  même  rôle  que  la  glace  ; elle  produit  des  solutions  de 
continuité  dans  les  pierres  de  mauvaise  qualité,  et  laisse  intactes 
celles  qui  sont  capables  de  supporter  plus  tard  les  effets  de  la 
gelée. 

L’effet  produit  par  l’augmentation  de  volume  lorsque  l’eau  se 
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solidifie,  a été  évalué  à_l,000  atmosphères.  11  n’est  donc  pas  sur- 
prenant que  la  glace  fasse  éclater  des  canons,  des  bombes,  des 
murs,  -et,  à plus  forte  raison,  des  tuyaux  ordinaires  et  des  usten- 
siles de  ménage. 

L’eau  qui  se  congèle  dégage  de  la  chaleur,  et  la  glace  qui  fond 
*en  absorbe.  11  y a connexion  entre  ces  deux  faits,  dans  ce  sens 
qu’ils  dépendent  de  la  même  loi.  Un  corps  ne  peut  changer  d’état 
sans  qu’il  y ait  manifestation  de  phénomènes  calorifiques.  Un 
corps  solide  qui  se  liquéfie  et  un  corps  liquide  qui  s’évapore 
absorbent  de  la  chaleur;  un  gaz  qui  se  liquéfie  et  un  liquide 
qui  devient  solide  en  dégagent. 

Un  thermomètre  plongé  dans  l’eau  et  qui  accuse  8®  au-dessous 
de  0®,  monte  brusquement  à 0®  si,  par  une  agitation  rapide,  on 
congèle  l’eau  instantanément  : et  si  l’on  verse  sur  cette  masse  de 
glace  un  poids  égal  d’qau  chauffée  à 79®,  on  voit  d’abord  la  glac& 
fondre  ; une  fois  la  fonte  terminée,  on  trouve  que  la  masse  totale 
du  liquide  présente  encore  la  température  de  0®  : ce  qui  prouve 
que  la  glace,  en  fondant,  absorbe  de  la  chaleur.  On  sait  d’ailleurs 
qu’un  kilogramme  de  glace  exige,  pour  devenir  liquide,  la  même 
quantité  de  chaleur  qui  est  nécessaire  pour  augmenter  d’un 
degré  la  température  de  79  kilog.  d’eau. 

Eau  à l’étal  de  vapeur.  — La  glace  et  l’eau  répandent  toujours 
de  la  vapeur.  Cette  propriété  s’exprime  par  le  niot  générique 
évaporation. 

L’évaporation  varie  avec  la  température,  l’état  de  saturation 
de  l’air  et  la  pression. 

Plus  la  température  est  élevée,  plus  l’évaporation  est  prompte; 
aussi  l’eau  chaude  s’évapore-t-elle  plus  vite  que  l’eau  froide, 
pourvu  toutefois  que  la  vapeur  qu’elle  forme  soit  entraînée. 
Sans  cette  condition,  l’eau  à la  température  ordinaire  et  à l’air 
libre  s’évaporerait  plus  facilement  que  l’eau  à bO®  dans  une  at- 
mosphère confinée.  Une  des  circonstances  les  plus  favorables  à 
l’évaporation  est  donc  la  ventilation  de  l’air. 

Moins  la  couche  d’air  qui  est  en  contact  avec  la  surface  de  l’eau 
sera  humide,  plus  l’évaporation  sera  facile;  or,  la  ventilation  a 
pour  effet  de  remplacer  les  couches  d’air  saturées  d’humidité 
par  d’autrqs  qui  ne  le  sont  pas.  Par  conséquent,  l’air  chaud  et 
humide  doit  moins  favoriser  l’évaporation  que  l’air  froid  et  sec. 

L’air,  en  vertu  de  sa  pression,  est  un  obstacle  à l’évaporation  ; 
aussi  un  air  chaud  et  un  air  froid  également  secs,  mais  inégale- 
ment raréfiés,  peuvent-ils  produire  les  mêmes  eTets  : l’air  froid. 
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qui  exercerait  sur  la  surface  de  l’eau  une  pression  moindre  que 
celle  exercée  par  l'air -chaud,  pourrait  faire  naître  autant  de  va- 
peurs que  ce  dernier. 

L’eau  entre  en  ébullition  dès  que  la  tension  de  sa  vapeur  fait 
équilibre  à la  pression  de  l’atmosphère;  alors  la  vapeur  a un 
volume  environ  1,700  fois  plus  grand  que  celui  de  l’eau  d’où  elle 
provient.  Le  point  d’ébullition  s’élève  si  la  pression  augmente  ; 
il  s’abaisse  si  la  pression  s’élève. 

L’ébullition  peut  être  retardée  ou  accélérée,  suivant  la  nature 
de  la  surface  de  contact  du  récipient  et  de  l’eau. 

Quand  on  frotte  l’une  contre  l’autre  deux  surfaces  bien  lisses, 
on  éprouve  une  résistance  qui  est  appelée  résistance  de  frolle- 
ment;  elle  provient  de  ce  que  les  deux  surfaces  adhèrent  entre 
elles  en  vertu  d’une  attraction  mutuelle.  Or,  la  surface  interne 
d’nn  récipient  en  verre  étant  lisse,  exerce  une  sorte  d’attraction 
sur  l’eau  avec  laquelle  elle  est  en  contact;  si  bien  que  la  couche 
d’eau  qui  reçoit  directement  la  chaleur  à travers  le  verre,  peut 
atteindre  la  température  nécessaire  pour  son  ébullition,  sans  ce- 
pendant que  l’ébullition  se  manifeste.  Comme  cette  circonstance 
peut  faire  dépasser  de  plusieurs  degrés  le  point  d’ébullition,  il 
arrive  qu’au  moment  où  l’adbérence  esf  vaincue,  la  vapeur  qui 
se  forme  tout  à coui',  se  trouvant  à une  température  trop  élevée, 
se  dégage  avec  une  espèce  d’explosion  et-  donne  lieu  à des  sou- 
bresauts. 11  en  est  autrement  lorsque  la  surface  du  récipient  est 
rugueuse  ou  est  recouverte  de  fragments  anguleux  de  corps  bons 
conducteurs  de  la  chaleur.  En  effet,  si  l’on  introduit  de  la  limaille 
de  fer  dans  un  ballon  en  verre  contenant  de  l’eau  au  moment  où 
celle-ci  cesse  de  bouillir,  l’ébullition  recommence  aussitôt  ; ce 
qui  prouve  que  les  pointes  et  les  rugosités  préviennent  ou  dé- 
truisent les  effets  de  l’attraction  mutnelle  des  surfaces. 

L’eau  tardera  d’autant  plus  à bouillir  qu’elle  tiendra  plus  de 
matières  étrangères  en  dissolution  ; aussi  l’eau  de  mer  bout-elle 
moins  vile  que  l’eau  de  rivière. 

L’eau  qui  flotte  sous  la  forme  de  sphères  dans  un  liquide  dont 
le  point  d’ébullition  serait  très-élevé,  ou  qui  pourrait  être 
chauffé  beaucoup  au-dessus  de  tOO®  sans  se  décomposer;  l’eau, 
dis-je,  dans  ces  circonstances,  peut  atteindre  une  température 
de  170  à 175®  sans  prendre  la  forme  de  vapeur.  Vient-on  à tou- 
cher les  sphères  avec  une  pointe  de  bois,  une  explosion  soudaine 
s’ensuit,  provenant  du  passage  instantané  d’une  partie  de  lasphère 
à l’état  de  vapeur.  Un  mélange  d’essence  de  girofle  et  d’huile 
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d’olive  est  très-approprié  pour  faire  cette  expérience.  Cette  pro- 
pi’iété  est  commune  à d’autres  liquides.  I.e  chloroforme,  par 
exemple,  ayant  pour  milieu  du  chlorure  de  zinc,  a pu  être 
chaufféjusqu’à  100®,  tandis  que  son  point  d’ébullition  est  à 60®, 8. 

j(M.  Dufour.) 

54.  État  sphôroldal  de  l'eau.  ^ Lorsque  l’eau  est  exposée 
à une  température  très-élevée  sur  des  surfaces  lisses,  elle  se 
constitue  dans  un  état  particulier  que  l’on  appelle  Yélal  sphé- 
roldal.  Ce  phénomène,  commun  à tous  les  liquides,  observé  pour 
la  première  fois  par  Leidenfrost,  et  étudié  plus  tard  par  M.  Bou- 
tigny , forme  une  nouvelle  branche  des  sciences  physiques. 
Qu’on  suppose  deux  capsules  en  platine,  de  même  épaisseur  et 
de  môme  diamètre,  l’une  chauffée  à tOO®,  l’autre  à 300®;  si  l’on 
verse  t centimètre  cube  d’eau  dans  chacune  d’elles,  on  verra 
qu6ÿ  dans  la  dernière  capsule<  l’eau  non-seulement  se  vaporise 
avec  une  grande  lenteur,  mais  qu’elle  prend  la  forme  globulaire 
(état  sphéroïdal),  et  se  livre  à des  mouvements  réguliers  qui  ont 
pour  effet  d’engendrer  des  figures  symétriques.  L’eau  se  sphéroï- 
dalise  déjà  sur  les  surfaces  chauffées  à 171®,  et  dans  cet  état  elle 
a une  température  qui  ne  dépasse  pas  96®, 5,  elle  réfléchit  la  plus 
grande  partie  de  la  chaleur  qu’elle  reçoit,  et  il  semble  qu'il  n’y 
ait  pas  de  contact  immédiat  entre  elle  et  la  capsule.  [C’est  que 
dans  ce  cas  il  se  manifeste,  suivant  M.  Boutigny,  une  force  ré- 
pulsive qui  affaiblit  considérablement,  si  elle  n’empêche  pas  le 
contact.  Rien  ne  saurait  le  prouver  mieux  qu’une  sphère  incan- 
descente en  argent- massif  qu’on  plonge  dans  l’eau.  Tant  qu’elle 
se  maintient  incandescente,  l’eau  ni  ne  bout  ni  ne  la  louche  ; 
entre  la  sphère  et  le  liquide  se  trouve  un  espate  xide,  Irès-re- 
connaissable  à son  éclat.  Mais,  dès  que  l’incandescence  disparaît, 
et  que,  par  conséquent,  la  température  du  métal  baisse,  Tébulli- 
tion  se  manifeste  tumultueuse  et  violente.  On  peut  encore  le 
prouver  en  versant  un  peu  d’eau  colorée  en  noir  sur  une  plaque 
d’argent  horizontale  et  incandescente.  L’eau  se  sphéroïdalise  et 
permet  de  voir  entre  la  plaque  et  la  sphère  une  (lammc  qui  se 
trouverait  dans  le  prolongement  de  la  plaque.  Tous  les  corps  li- 
quides susceptibles  de  bouillir  sans  se  décomposer  peuvent  af- 
fecter l’état  sphéroïdal,  et  leur  température  est  alors  un  peu 
inférieure  à celle  de  leur  point  d’ébullition.  Grûce  à la.connuis- 
sance  de  ce  nouvel  état  des  liquides,  l’on  se  rend  coiuple  de  ta 
possibilité  de  plonger  impunément  la  main  dans  un  bain  de 
métal  fondu,  et  avec  d’autant  moins  de  danger  que  la  teinpéra- 

5. 
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ture  on  est  plus  t^levée.  La  main,  ainsi  qnc  loule  la  surface  de 
notre’  corps,  est  recouverte  d’une  couche  d’humidité  qui,  se 
constituant  à l’état  sphéroïdal  par  son  contact  avec  un  corps 
très-chaud,  défend  la  main  du  contact  du  métal.  Pour  rendre 
l’expérience  plus  sûre,  on  plonge  préalablement  la  main  dans 
l’eau,  püis  on  l’éponge  de  manière  à ce  qu’elle  reste  fortement 
moite.  Plus  la  couche  d’humidité  sera  épaisse  et  plus  élevée 
sera  la  température  du  bain  métallique,  plus  l’expérience  se 
prolongera;  dans  ce  cas,  on  pourra  plonger  et  retirer  plusieurs 
fois  la  main  sans  aucun  danger.  Pour  un  pareil  essai  la  fonte 
de  fer  en  fusion  doit  être  préférée  au  plomb.] 

.^5.  Action  sur  l'eau  des  métaux  inoxydables.  — Il  est  des 
métaux  inoxydables,  qui,  à la  température  do  leur  fusion,  décom- 
posent l’eau  en  rendant  libres  ses  deux  éléments.  Le  platine  est 
du  nombre  (Grove);  en  sorte  que,  à l’aide  de  ce  métal,  on  peut 
obtenir  le  mélange  détonant  : fait  d’autant  plus  remarquable 
qu’il  contraste  singulièrement  avec  l’action  du  platine  froid  sur 
le  mélange  détonant  lui-méme  (45). 

[Mais  ce  qui  est  encore  plus  remarquable,  c’est  que  l’argent  qui 
fond  à 1000“  agit  sur  l’eau  comme  le  platine,  qui  fond  à 2000“,  et 
l’on  se  demande  comment  il  se  fait  que  deux  corps  (oxygène  et 
hydrogène)  qui,  en  se  combinant,  dégagent  tant  de  chaleur  (44), 
$oient  décomposés  par  une  chaleur  incomparablement  moindre. 
Pour  expliquer  ce  fait,  M.  H.  Deville  suppose  que  la  chaleur  aug- 
mente la  distance  qui  existe  entre  les  molécules  constituantes.  Si 
celte  distance  dépasse  le  rayon  de  la  sphère  d’activité  de  l’affinité, 
il  y a décomposition  ; si  elle  ne  le  dépasse  pas,  il  y a seulement  dis- 
sociation des  mfilécules,  c’est-à-dire,  cet  état  qui  est  particulier 
aux  corps  surchauffés.  C’est  dans  cet  état,  où  l’affinité  est  af- 
faiblie mais  non  vaincue,  que  la  moindre  cause  mécanique, 
physique  ou  chimique  peut  déterminer  la  décomposition.  Le 
platine,  qui  ne  se  combine  avec  aucun  des  deux  gaz  qu’il  rend 
libres,  agit  mécaniquement  : l’argent  qui  dissout  l’oxygène  de 
l’eau  qu’il  décompose,  agit  physiquement  : le  fer,  qui  enlève  à la 
vapeur  d’eau  surchauffée  l’oxygène  pour  s’y  combiner,  agit  chi- 
miquement.] 

56.  Indififérence  chimique  de  l'eau.  — L’eau  se  distingue 
de  tous  les  corps  connus  par  deux  caractères  qu’elle  possède  à 
un  degré  éminent  : la  faculté  dissolvante  etV indiff'érence  chimique. 
Aucun  liquide  ne  dissout  une  si  grande  multitude  de  corps;  ceux 
mêmes  que  nous  qualifions  d’insolubles  ne  le  sont  pas,  en  gé- 
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néral,  d’une  manière  absolue.  On  entend  par  indifférence  chi- 
mique la  propriété  de  se  combiner  indifféremment  avec  des  sub- 
stances douées  de  caractères  chimiques  diamétralement  opposés. 
Tous  les  hydrates,  c’est-à-dire  les  corps  qui  renfemient  des  pro- 
portions définies  d’eau,  témoignent  de -cette  propriété.  Kn  effet, 
il  y en  a d’acides,  de  basiques  et  de  neutr-es.  Dans  les  premiers 
l’eau  peut  être  considérée  comme  jouant  le  rôle  de  base  ; dans 
les  seconds,  le  rôle  d’acide;  dans  les  derniers,  aucun  rôle  spécial. 
L’eau  manifeste  son  indifférence  chimique  même  dans  d’autres 
circonstances;  effectivement,  les  sels,  dont  un  des  principes  im- 
médiats (acide  ou  base)  n’est  doué  que  d’une  très-faible  énergie 
chimique,  sont  souvent  décomposés  par  l’eau  ; ce  qui  prouve 
qu’elle  chasse  le  principe  faible,  ou  partage  avec  lui  le  principe 
puissant.  Dans  ce  cas  elle  se  comporte  donc,  suivant  les  circon- 
stances, comme  un  acide  ou  comme  une  base. 

57.  Préparation  de  l'eau  pure.  Dans  la  nature  H n’existe 


r 


Fig.  34.  — Alambic  puur  la  distillation  de  l'eau. 
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pas  d’eau  pure;  pour  l’avoir  dans  cet  état,  il  faut  la  distiller  au 
moyen  d’un  appareil  connu  sous  le  nom  d'alambic  {fig.  34). 
L’eau  ordinaire  est  dans  la  chaudière  en  cuivre  C,  appelée  cu- 
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curbite,  et  clmufTée  par  la  flamme  du  foyer  F.  Sa  vapeur  monte 
vers  le  chapiteau  A,  parcourt  le  tuyau  ï et  arrive  au  serpentin  S, 
qui  est  plongé  dans  le  réfrigérant  R.  Ici  la  vapeur  trouve  une 
température  moins  élevée,  se  condense  et  sort  sous  forme  de 
liquide  par  le  bec  B.  Pour  éviter  que  le  réfrigérant  ne  s’échauffe, 
on  y fait  arriver  un  filet  d’eau  froide  par  D.  Celle-ci  étant  plus/ 
dense  que  l’eau  du  réfrigérant,  puisqu’elle  est  plus  froide,  tombe 
au  fond  et  force  à sortir  par  un  trop-plein  P l’eau  chaude  qui,  à 
cause  de  sa  moindre  densité,  se  trouve  îi  la  partie  supérieure.  Il 
faut  jeter  les  premières- portions  qui  distillent,  car  l’eau  natu- 
relle peut  contenir  des  matières  volatiles  qui,  en  s’éetiappànt  au 
commencement  de  l’opération,  rendraient  impure  l’eau  qui  dis- 
tillerait par  la  suite.  On  doit  aussi  prendre  une  autre  précau- 
tion : l’eau  naturelle  contient  quelquefois  une  certaine  quantité 
de  chlorure  de  magnésium;  cette  substance,  loi'squ’elle  est  ^èche 
et  exposée  à une  température  supérieure  à lOÔ®,  se  décompose  et 
dégage  de  l’acide  chlorhydrique.  Or,  pendant  la  distillation,  le 
niveau  du  liquide  venant  à baisser,  la  surface  intérieure  des  pa- 
rois de  la  chaudière  est  mise  à nu  et  reste  tapissée  d’une  couche 
formée  par  les  matières  étrangères  que  l’eau  tenait  en  dissolu- 
tion. S’il  s’y  trouve  du  chlorure  de  magnésium,  il  se  décompose, 
et  l’un  des  produits  de -sa  décomposition,  l’acide  chlorhydrique, 
se  condensera  dans  le  serpentin  et  se  mêlera  à l’eau  qu’il  y ren- 
contre. On  prévient  cet  inconvénient  en  introduisant  dans  la  • 
chaudière  un  peu  de  pierre  à cautère  oti  de  chaux  ; de  cette  ma- 
nière, à la  place  du  chlorure  de  magnésium,  on  aura  du  chlo- 
rure de  potassium  ou  de  calcium  et  de  la  magnésie,  substances 
fixes  et  inaltérables  dans  les  conditions  actuelles  de  l’expé- 
rience. 

La  production  de  l’acide  chlorhydrique  est  très-sensible  lors- 
qu’on distille  l’eau  de  mer,  et  il  se  forme  d’autres  produits  pro- 
venant de  matières  organiques  qui  ne  manquent  Jamais  dans 
cette  sorte  d’eau.  .M.  Normandy  a fait  connaître  un  appareil  des- 
tinée la  distillation  de  l’eau  de  mer,  et  qui  fournit  aisément  deux 
litres  d’eau  potable  par  minute,  Inen  que  ses  dimensions  ne  dé- 
passent pas  1 mètre  de  haut  et  .ïO  centimètres  de  large.  L’appa- 
reil consiste  en  une  série  de  disques  superposés,  communiquant 
les  uns  avec  les  autres  par  des  galeries  contournées  en  cercles 
concentriques  et  placés  dans  un  bain  de  vapeur  à une  pression 
peu  supérieure  à celle  de  l’atmosphère.  L’eau  de  mer,  circulant 
dans  ces  galeries,  dégage  une  certaine  quantité  de  vapeur  qui, 
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se  mâlanl  avec  de  l’air  atmosphérique  amené  par  uji  tube  en 
communication  avec  l’alinosphère,  se  condense,  finalement  en 
eau  douce  parfaitement  aérée. 

Dans  les  appareils  ordinaires  de  dislill.ilion  il  arrive  un  point 
où  l’eau  de  mer,  devenant  sursaturée,  laisse  déposer  le  sel.  Cet 
inconvénient  n’existe  pas  dans  l’appareil  de  M.  Normandÿ,  car 
l’eau  de  mer  y circule  d’une  manière  non  interrompue,  et  il  ne 
s’en  évapore  qu’une  quantité  bien  inférieure  à celle  qui  est  né- 
cessaire pour  maintenir  en  solution  les  sels  qu’elle  contient. 

58.  Caractères  de  Teau  distillée  pure.  — L’eau  distillée  et 
pure  doit  être  parfaitement  neutre  et  ne  doit,  par  conséquent,  ni 
verdir  ni  rougir  le  sirop  de , violettes;  elle  ne  doit  pas  laisser  le 
moindre  résidu  par  la  dessiccation  : toutefois,  malgré  ces  deux 
qualités,  elle  pourrait  ne  pas  suffire  au  chimiste  si  elle  contenait 
des  matières  volatiles.  La  bonne  eau  distillée  doit  conserver  sa 
limpidité  lorsqu’on  y verse  quelques  gouttes  d’eau  de  chaux;  ce 
qui  prouve  qu’elle  ne  contient  pas  d'acide  carbonique  : elle  ne 
se  troublera  pas  non  plussi  on  la  met  en  contact  avec  une  goutte 
d’azolafe  d’argent  dissous;  ce  qui  indique  qu’elle  ne  contient  pas 
d’acide  chlorhydrique.  L’eau  de  baryte  ou  Vazotate  de  baryte  ne 
doivent  pas  troubler  sa  limpidité,  car  autrement  l’eau  contien- 
drait un  sulfate  volatil.  La  teinture  alcoolique  de  bois  de  Campê- 
che  doit  conserver  sa  couleur  jaunâtre,  et  ne  pas  manifester  une 
nuance  violette  lorsqu’on  en  vei’se  quelques  gouttes  dans  l'eau 
distillée  qui  ne  contient  pas  la  moindre  trace  d’ammoniaque  ou 
de  carbonate  d’ammoniaque.  Enfin  il  faut  la  conserver  dans  des 
récipients  bien  propres  et  bien  fermés,  pour  qu’elle  n’absorbe  pas 
les  vapeurs  qui  infectent  souvent  l’atmoisphère  des  laboratoires. 
Les  chimistes  en  font  un  grand  usage  comme  dissolvant.  Elle 
n’est  point  potable,  non-seulement  à raison  de  son  goût  fade  et 
douceâtre,  mais  parce  qu’elle  ne  peut  favoriser  les  fonctions  de 
l’estomac. 

58  bis.  Eaux  naturelles  potables.  — Depuis  longtemps  un  a 
classé  les  eaux  douces  naturelles,  selon  leqr  pureté,  en  les  divi- 
sant en  quatre  groupes  distincts:  l'eau  pluviale, — l’eau  de  rivière, 

’ — l’eau  de  source,  — l’eau  de  puits. 

Cette  classification,  fondée  sur  la  provenance,  ne  peut  être  que 
vicieuse,  car  toutes  les  eaux  s’enrichissent  plus  ou  moins  de  sub-  , 
stances  étrangères,  selon  la  nature  des  terrains  qu’elles  traver- 
sent dans  leur  cours. 

On  divise  encore,  tout  aussi  empiriquement,  les  eaux  potables 
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en  eaux  légères  el  en  eaux  lourdes;  les  premières  sont  les  seules 
qui  soient  potables  par  excellence. 

59.  Caractère  des  eaux  dites  légères  et  des  eaux  dites 
lourdes.  — Une  eau  légère,  dans  son  acception  populaire,  doit 
être  bien  aérée,  puisque  toute  eau  a la  propriété  de  dissoudre  une 
certaine  quantité  des  éléments  de  l’air  (azote  et  oxygène).  En 
effet,  si  l’on  chauffe  un  matras  rempli  de  la  première  eau  venue 
et  communiquant,  par  son  tube  également  rempli  d’eau,  avec 
une  éprouvette  renversée  sur  le  mercure  {pg.  35),  on  voit  des 
huiles  gazeuses  se  dégager  et  monter  dans  l’éprouvette.  Ce  ne 
sera  qu’après  plusieurs  minutes  d’ébullition  que  le  dégagement 
gazeux  cessera  tout  à fait  : mais  la  quantité  d’air  qui  se  dégagera 
pourra  varier  considérablement.  Une  eau  légère  donne  par  litre 
28  à 30  centimètres  cubes  de  gaz,  dans  lequel  l’oxygène  sera  en 
quantité  plus  forte  que  dans  l’air  ordinaire  ; le  gaz  acide  carbo- 
nique n’y  manquera  jamais.  Une  eau  qualifiée  de  lourde  dégage 


Fig.  35.  — Appareil  pour  séparer  l’air  dissous  dans  l'eau. 


par  l’ébullition  un  volume  d’air  moins  considérable,  et  cet  air  est 
plus  riche  en  acide  carbonique  et  plus  pauvre  en  oxygène,  que 
celui  de  l’eau  précédente. 

[On  ne  saurait  opérer  comme  nous  venons  de  le  dire,  si  l’on 
voulait  connaître  exactement  la  quantité  d’acide  carbonique  con- 
tenue dans  une  eau,  connaissance  qui  parfois  présente  autant 
d’intérêt  que  celle  de  l’oxygène  et  de  l’azote.  Dans  ce  cas  il  fau- 
drait modifier  légèrement  l’appareil,  en  ajoutant  au  tube  abduc- 
teur un  autre  tube  en  caoutchouc  pouvant  pénétrer  et  s’élever 
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jusqu’à  une  certaine  hauteur  dans  l’iiprouvette.  Par  cet  artifice, 
il  serait  facile  de  faire  rentrer  dans  le  ballon  l’eau  que  l’ébulli- 
tion aurait  fait  passer  dans  l’éprouvette,  et  cela  autant  de  fois 
qu’il  serait  nécessaire  pour  que  l’acide  carbonique  devînt  com- 
plètement libre  : les  détails  de  cette  opération  ne  pouvant  pas 
être  reproduits  ici,  je  renvoie  au  mémoire  queM.  Péligot  a pu- 
blié-sur  ce  sujet  dans  le  XUV«  volume  de  la  3®  série  des  Annales 
de  Chimie  et  de  Physique,  page  257.] 

Si  l’on  cherche  les  matières  fixes  dissoutes  dans  une  eaù  légère, 
on  trouve  qu’elles  consistent  très-souvent  en  une  petite  quantité 
de  bicarbonate  d’oxyde  de  calcium,  de  chlorures  alcalins,  de  sul- 
fates d’oxydes  de  calcium  et  de  magnésium,  et  de  chlorures  de 
ces  mêmes  métaux.  Généralement,  le  poids  total  de  tous  ces  sels 
ne  dépasse  guère  O»'',!  à 0*%2  par  litre.  Quant  aux  m’atières  orga- 
niques, elles  n’en  contiennent  point,  ou  du  moins  elles  en  con- 
tiennent des  proportions  très-faibles;  en  outre,  elles  doivent  être 
agréables  au  goût,  fraîches  en  été  et  point  glacées  en  hiver;  elles 
doivent  conserver  leur  limpidité  malgré  l’éliullition,  bien  dissou- 
dre le  savon  et  bien  cuire  les  légumes. 

Au  contraire,  dans  une  eau  lourde  ou  crue,  on  trouve  souvent 
ou  des  quantités  exagérées  de  bicarbonate  de  chaux  et  de  chlo- 
rures alcalins,  ou  bien  encore  des  quantités  relativement  très- 
fortes  des  autres  sels.  Souvent  elles  renferment  beaucoup  de 
matières  organiques,  elles  se  troublent  presque  toujours  par  l’é- 
bullition, elles  ont  un  goût  fade,  produisent  beaucoup  de  gru- 
meaux en  dissolvant  le  savon,  et  se  prêtent  rarement  à la  cuisson 
des  légumes. 

60.  Réactifs  pouvant  servir  à l'appréciation  approxi- 
mative de  la  potabilité  des  eaux.  — L’emploi  de  quelques 
réactifs  peut  donner  une  idée  approximative  de  la  nature  d’une 
eau,  sans  avoir  recours  à une  analyse  complète. 

a.  Teinture  alcoolique  de  la  partie  médullaire  du  bois  de  Campê- 
clie.  — Le  bois  de  Campêche  renferme  une  matière  colorante 
jaune,  Vhémaloryline,  qui,  par  son  contact  avec  le  bicarbonate 
de  chaux,  devient  violette.  Une  eau  qui  prend  cette  couleur 
d’une  manière  intense  lorsqu’on  y verse  quelques  gouttes  de 
teinture  de  bois  de  ('ampêche,  est  très-riche  en  bicarbonate  de 
chaux,  et  par  conséquent  non  potable.  11  n’en  est  plus  ainsi 
quand,  dans  les  mêmes  circonstances,  elle  se  colore  très-légère- 
ment en  bleu  améthyste  très-tendre , car  elle  ne  renferme  alors 
que  des  traces  du  sel  calcaire.  Cette  expérience  est  probante  sur- 
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tout  lorsqu’on  s’est  assuré  que  l’eau  n’est  pas  troublée  par  quel- 
ques gouttes  de  dissolution  de  clilorure  de  calcium  (De  Pasqcier). 
Toutefois  j’ai  souvent  observé  des  eaux,  contenant  du  bicarbo- 
nate de  chaux,  ne  pas  se  colorer  jiar  la  teinture  de  Campôche. 
Cela  a lieu  lorsque  l’eau  tient  en  dissolution  une  grande  quan- 
tité d’acide  .carbonique. 

b.  Teinture  alcoolique  de  savon.  — Quand  une  eau  ne  renferme 
pas  plus  de  sels  calcaires  qu’une  bonne  eau  potable  n’en  doit 
contenir,  elle  devient  opalescente  lorsqu’on  y verse  quelques 
gouttes  de  dissolution  alcoolique  de  savon;  mais,  dès  qu’elle  con- 
tiendra rrrTT  de  chaux,  peu  importe  sous  quelle  forme  (Boutron 
et  Boudet],  elle  donnera  naissance  à des  grumeaux  qui,  en  se 
précipitant,  formeront  un  dépôt  plus  ou  moins  considérable.  Ces 
grumeaux  proviennent  de  la  combinaison  d’un  des  principes  du 
savon  avec  la  chaux,  et  ils  constituent  une  sorte  de  savon  inso- 
luble, dépourvu  de  propriétés  détersives.  C’est  encore  la  forma- 
tion d'un  composé  insoluble  {léifumine  et  sulfate  de  chaux)  qui  em- 
pêche les  eaux  séléniteuses  (riches  en  sulfate  de  chaux)  de  cuire 
les  légumes  ; cette  inaptitude  se  manifeste  dès  que  l’eau  contient 

de  sulfate  de  chaux  (Boutron  et  Boudet). 

c.  Chlorure  d’or.  — Lorsqu’on  fait  bouillir  pendant  quelques 
minutes  une  centaine  de  grammes  d’eau,  où  l’on  aura  versé  assez 
de  chlorure  d’or  pour  donner  à la  masse  liquide  une  teinte  jaune, 
celte  teinte  persistera  si  les  substances  organiques  sont  en  très- 
faible  proportion.  Dans  le  cas  contraire,  elle  disparaîtra  et  passera 
même  au  vert,  couleur  qui  est  due  à la  réduction  du  chlorure  d’or 
et  à la  mise  en  liberté  de  ce  métal  à un  état  d’extrême  division. 

d.  Permanganate  de  potasse.  — Quand  il  s’agit  de  comparer  la  ri- 
chesse relative  en  matières  organiques  de  deux  ou  plusieurs 
eaux,  rien  n'est  plus  commode  que  l’emploi  d’une  dissolution 
titrée  de  permanganate  de  potasse.  Cette  dissolution  versée  dans 
de  l’eau  pure  la  colore  en  rouge  cramoisi  quand  même  elle  se- 
rait chaude;  mais  si  l'eau  contient  tant  soit  peu  de  matière  orga- 
nique, et  si  elle  est  acidulée  par  un  peu  d’acide  sulfurique,  la 
coloration  ne  persiste  pas  : la  comparaison  des  quantités  de  dis- 
solution titrée  qui  ont  été  nécessaires  pour  atteindre  une  coloration 
permanente,  donne  une  idée  de  la  proportion  relative  des  ma- 
tières organiques  qui  se  trouvent  dissoutes  dans  les  eaux  sur  les- 
quelles on  a expérimenté.  Ce  procédé,  proposé  en  1830  par 
M.  Schrotter  a été  appliqué  avec  succès  en  18b0,  par  M.  Monnier. 
(Voir  Comptes  rendus  de  V Académie  des  sciences,  t.  L,  p.  1084.) 
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Ni  le  chlorure  d’.or  ni  le  permanganate  de  potasse  ne  donneront 
d’indications  précises,  qu’autant  qu’on  sera  sûr  que  les  eaux  ne 
contiennent  pas  de  substances  minérales  pouvant  réduire  les 
deux  réactifs;  tels  seraient,  par  exemple,  des  hyposulfites. 

60  bis.  Présence  constante  d'autres  principes  dans  les 
eaux  potables.  — [Les  eaux  douces  renferment  d'autres  prin- 
cipes, mais  en  trop  petite  quantité  pour  que  leur  potabilité  puisse 
en  être  compromise.  Tels  sont  V ammoniaque  et  les  azotates.  L’eau 
de  rivière  contient  rarement  au  delà  de  0*',2  d’ammoniaque  par 
mètre  cube,  et  l’eau  des  sources  dix  fois  moins;  mais  les  unes  et 
les  autres  peuvent  contenir  de  6 à 60  grammes  de  salpêtre  (azotate 
de  potasse).  La  constitution  géologique  d’une  contrée  a,  d’ailleurs, 
une  influence  sur  la  proportion  de  ce  sel.  Ainsi  les  eaux  des  lacs 
creusés  dans  lasyéniten’ont  offert  que  des  traces  d’azolate,  celles 
qui  sortent  du  grès  rouge  ou  quartzeux  des  Vosges  n'en  contien- 
nent pas  plus  de  O*'’,^  par  mètre  cube,  tandis  que,  dans  les  ter- 
rains calcaires,  qu’ils  appartiennent  au  trias,  au  terrain  jurassi- 
que, au  groupe  crétacé  ou  aux  dépôts  tertiaires  supérieurs  à la 
craie,  les  eaux  de  sources  et  de  rivières  renferment  une  propor- 
tion de  salpêtre  qui  varie  de  .6  à 6ü  grammes  par  mètre  cube 
(Houssingaulï,  Bineau).  Ces  faits  sont  indifférents  sous  le  rapport 
de  la  potabilité  des  eaux,  mais  ils  sont  fort  graves  au  point  de  vue 
du  rôle  que  l’eau  joue  dans  l’agriculture.] 

6t.  Purification  des  eaux.  — [Les  eaux  douces  peuvent  être 
impropres  aux  usages  domestiques  et  industriels,  tant  à cause  des 
matières  étrangères  qui  les  salissent  que  de  certaines  substances 
salines  qu’elles  tiennent  en  dissolution.  On  élimine  une  grande 
partie  de  ces  dernières  par  des  moy  ens  chimiques  ; on  éloigne  les 
autres  par  des  moyens  mécaniques. 

a.  Par  des  moyens  chimiques,- — Les  eaux  limpides  sont  sou- 
vent impropres  aux  usages  de  la  vie  et  se  prêtent  mal  aux  opé- 
rations de  l’industrie,  vu  qu’elles  renferment  une  trop  grande 
quantité  de  sels  calcaires.  Si  elles  sont  riches  en  bicarbonate  de 
chaux,  elles  offriront  rinconvénieiit  de  se  troubler  par  l’ébulli- 
tion et  de  fournir  des  dépôts  calcaires;  mais  si,  étant  limpides, 
on  y ajoute  un  peu  d’eau  de  chaux,  elles  se  troubleront  immé- 
diatement et  laisseront  déposer  du  carbonate  de  chaux.  Une  fois 
éclaircies  par  le  repos  ou  par  le  filtrage,  elles  se  trouveront  pu- 
rifiées et  seront  aptes,  par  conséquent,  au  savonnage,  à la  cuis- 
son des  légumes,  à la  fabrication  du  savon,  etc. 

Si  elles  étaient  séléniteuses,  c’est-à-dire  riche  en  sulfate  de 
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chaux,  on  les  en  débarrassenait  par  un  peu  de  carbonate  de  soude, 
qui  donnerait  naissance  à du  carbonate  de  chaux  insoluble  et  à 
du  sulfate  de  soude  ; ce  sel  resterait  dissous  dans  l’eau,  qui  ne  se- 
rait pas  moins  propre  aux  usages  domestiques  et  industriels. 

L’eau  qui  renferme  beaucoup  de  substances  organiques  peut 
être  épurde  par  son  contact  avec  le  fer.  L’azote  de  ces  substances 
est  transformé  par  le  métal  en  acide  azoteux  qui  oxyde  et  détruit 
chaque  particule  de  matière  putride  ou  putrescible  (Medlock). 

J’ai  bien  souvent  constaté  que  du  fil  de  1er  plongé  dans  de  l’eau 
de  la  Vilaine  (eau  remarquable  par  sa  richesse  en  matièrés  orga- 
niques) s’entoure,  après  quelques  heures,  d’une  matière  flocon- 
aeuse,  et  donne  lieu  à un  dépôt  ordinairement  jaune  rougeâtre. 
Dès  que  l’action  paraît  arrêtée,  vient-on  à filtrer  l’eau,  on  la 
trouve  d'une  pureté  remarquable.  L’eau  de  la  Tamise  puisée  à 
Londres  n’a  plus  aucun  goût  et  devient  parfaitement  potable  en 
séjournant  dans  des  tonneaux  de  fer  à bord  des  vaisseaux  de 
guerre.  Le  plomb  agit  comme  le  fer,  mais  tandis  qu’il  ne  reste 
pas  de  trace  de  ce  dernier  métal  dans  Tcau,  on  y trouve  au  con- 
traire des  quantités  notablçs  de  plomb.  Cela  explique  pourquoi 
les  réservoirs  en  plomb  ne  sont  pas  attaqués  par  toutes  les  eaux, 
mais  seulement  par  celles  qui  sont  riches  en  substances  orga- 
niques. 

b.  Par  des  moyens  mécaniques.  — Le  moyen  mécanique  le  plus 
convenable  pour  la  purification  des  eaux  est  le  filtrage  ; mais 
l’emploi  des  filtres  réclame  des  soins  sans  lesquels  une  eau  peut 
perdre  ses  qualités,  par  cela  seul  qu’elle  a été  filtrée. 

L’eau  abandonne  aux  filtres  les  matières  qui  la  rendent  trou- 
ble; à la  longue,  ces  filtres  s’imprègnent  d’une  espèce  de  vase 
qui,  accumulée  au  delà  de  certaines  limites,  altère  l’eau  qui  la 
traverse.  11  faut  donc  qu’un  filtre  en  activité  soit  nettoyé  de  temps 
en  temps,  et,  pour  ainsi  dire,  remis  à neuf.  L’appareil  Fonvielle , 
que  nous  donnons  comme  exemple  d’un  filtré,  se  trouve  dans  de 
bonnes  conditionï  sous  ce  rapport. 

Ainsi  qu’on  le  voit  par  la  coupe  verticale  de  la  figure  30,  le 
tuyau  de  conduite  CO  peut  amener,  par  les  robinets  R, R', R", R"', 
dans  les  compartiments  A, A', A",  Teau  aussi  bien  d’en  bas  que 
d’en  haut,  et  elle  sortira  par  les  robinets  alternes  S, S', S", S'"  du 
tuyau  de  décharge  DE.  Lorsque  les  couches  épuratrices,  formées 
de  charbon,  de  sable  de  rivière  et  d’éponges,  sont  engorgées,  on 
. n’a  qu’à  ouvrir  les  robinets,  de  telle  sorte  que  le  même  com- 
partiment soit  envahi  en  même  temps  par  deux  courants  opposés. 
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C’est  en  ceci  que  consiste  toute  la  supth-ioriti^  du  procédé 
Fonvielle  ; car  le  nettoyage  des  filtres  par  des  courants  opposés 
et  successifs  est  connu  depuis  longtemps.'  Malgré  ce  néttoyage, 


‘ c 


Fig.  36.  — Coupe  verticale  de  l'appareil  Fonvielle  pour  la  fiUratioD 
des  eaux. 

les  matières  épurafrices  se  fatiguent,  et  il  faut  les  changer  de 
temps  à autre.  Le  charbon,  qui  agit  principalement  en  vertu  de 
sa  porosité,  s’obstrue  bientôt  et  doit  être  changé  toutes  les  se- 
maines, tandis  que  le  sable  et  les  éponges  ne  sont  lavés  à fond  que 
deux  à trois  fois  par  an. 


EAÜ  OXYGÉNÉE. 

HO*=  n ou  2l2,5. 

Par  sa  composition  autant  que  par  le  rôle  que  l’eau  joue  dans 
les  phénomènes  de  la  chimie,  on  peut  la  considérer  comme  un 
oxyde  d’hydrogène.  M,  Thénard  a découvert,  en  1818,  un  second 
degré  d’oxydation  de  l’hydrogène,  et  ce  nouveau  composé  porte 
■ le  nom  d’eau  oxygénée. 

62.  Propriétés  physiques  de  l'eau  oxyg^énée,  ou  bioxyde 
d'hydrogène.  — Le  bioxyde  d’hydrogène  est  un  liquide  incolore 
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et  inodore,  de  consislance  sirupeuse,  dont  la  densité  = 1,452  ; 
sa -saveur  est  styptique  et  métallique  ; il  ne  change  pas  la  cou- 
leur du  tournesol  et  du  curcuma,  mais  il  la  détruit,  attaque  l’é- 
piderme, blanchit  la  langue  ert  y produisant  des  picotements,  et 
épaissit  la  salive  ; il  ne.  sç  congèle  pas  h — 30°  ; la  tension  de  sa 
vapeur  est  n)oindre  que  celle  du  protoxyde  d’hydrogène  (eau)  ; il 
ne  peut  être  conservé  qu’à  uno  ternpérature  inférieure  à 0°;  sa 
décomposition  commence  à 20°,  elle  est  instantanée  à 100°. 

63.  Propriétés  chimiques  de  l'eau  oxygénée.  - Loi’sque 
l’action  des  corps  sur  l’eau  oxygénée  n’est  pas  nulle,  elle  pré- 
sente trois  catégories  dUl’éreirtes  de  résultats  : 

1°  Décomposition  pure  et  simple  de  l’eau  oxygénée.  Ex.  : pla- 
tine, or,  argent,  charbon,  fibrine,  etc.; 

2°  Décomposition  de  l’eau  oxygénée,  et  oxydation  des  corps 
agissants.  Ex.  : arsenic,- oxyde  de  calcium,  oxyde  de  barium, 
sulfure  de  plomb,  etc.  ; 

3®  Décomposition  simultanée  de  deux  corps  en  présence.  Ex.  : 
oxyde  d’argent,  peroxyde  de  manganèse,  acide  permanganique, 
acide  chromique,  etc.,  etc. 

Tous  les  faits  de  la  première  catégorie  rentrent  dans  les  phé- 
nomènes catalytiques  dus  à l’action  de  présence  (32). 

Ceux  de  la  seconde  catégorie  s’expliquent  par  l’affinité  ordi- 
naire, mais  ceux  de  la  troisième  constituent  une  anomalie. 

[Cependant,  si  l’on  adopte  les  idéés  émises  par  M.  Brodie  en 
1850  sur  la  polarité  des  molécules  constituantes  {Annales  de  Ch. 
et  de  Phys.,  3°  série,  t.  LX,  p.  227)  ; si  l’on  admet  le  dédoublement 
de  l’oxygène  normal  en  deux  oxygènes  de  signe  coulraire  (37  ter) 
un  peut  expliquer  beaucoup  de  faits  qui  rendent  si  étrange  l’his- 
toire de  l’eau  oxygénée. 

Ainsi  certains  corps  (or,  argent,  platine,  charbon,  etcr.)  dé- 
composent l’eau  oxygénée,  parce  qu’ils  détruisent  ou  interver- 
tissent la  polarité  de  la  molécule  d’oxygène  qui  est  combinée 
avec  l’eau.  Supposons  que  l’eau  oxygénée  ait  pour  formule 

HO,^  ; si,  sous  l’influence  d’un  certain  corps,  l’oxygène  positif 

ou  Vantozone  5 devient  neutre  ou  change  de  signe  en  devenant 

ozone  O,  évidemment  il  doit  se  dégager. 

D’un  autre,  côté,  si  le  corps  agissant  est  un  ozonide,  ou  bien  si 
son  oxygène  est  négatif  par  rapport  à l’eau  oxygénée,  on  con- 
çoit que  par  leur  contact  les  deux  corps  se  décomposent  muluel- 
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lemcni.  Exemple  : 

110,5  + ÔAg  ==  20  + HO  + Ag 

Fau  oxygénée.  Oxyile  d’argent.  Oxygène.  Eau.  Argent. 

C’est  ainsi  qu’on  fait  fiisparaître  les  anomalies,  mais  à ja  condi- 
tion qn'on  admette  une  liypelhèse  toute  gratuite.] 

Par  l’ensemble  de  ses  propriétés  chimiques,  le  bioxyde  d’hy- 
drogène est  considéré  comme  ?tant  le  type  des  oxydes  singuliers, 
dont  il  sera  parlé  ailleurs. 

64.  Préparation  du  bioxyde  d'hydrogène.  — On  introduit 
dans  un  verre  à expérience,  entouré  de  glace,  200  -cenlimèlres 
oubes  d’eau  à laquelle  on  ajoute  assez  d’acide  chlorhydrique  pur  et 
fumant  pour  dissoudre  environ  1 5 grammes  de  hioxyde  de  harium. 

On  pulvérise  très-finement  dans  un  mortier  en  agate  tO  à 12 
grammes  de  bioxyde  de  barium,  et  on  en  fait  une  bouillie  claire, 
qu’on  verse  peu  à peu  dans  la  liqueur  acide.*  11  se  forme  ainsi 
du  chlorure  de  barium  et  de  l’eau  oxygénée. 

BaO*  4-  HCl  = BaCI  -f  HO* 

Bioxytte  de  Aride  Chlorure  de  Bioxyde 

barium.  chlorhydrique.  barium.  d'hydrogène. 

Mais  celle  eau  oxygénée  se  trouve  étendue  d’une  grande 
quantité  d’eau,  et,  de  plus,  mélée  à beaucoup  de  chlorure  de 
bariun).  On  élimine  ce  dernier  en  versant  dans  le  mélange  un 
léger  excès  d’acide  sulfurique,  qui  donna  lieu  à la  formation  de 
sulfate  de  baryte,  en  même  temps  qne  l’acide  chlorhydrique 
devient  libre.  • 

Ha  Cl  -t-  1K),S0^  = BaO,SO-'*  -f  H Cl 

Chlorure  Acide  ' Sulfate  Acide 

de  barium.  sulfurique.  de  baryte.  chlorhydrique. 

Si  l’on  recommence  la  même  opération  plusieurs  fois,  en  ayant 
soin  de  séparer  de  temps  en  temps,  par  là  filtration  à travers 
un  linge  fin,  le  sulfate  de  baryte  qui  se  sera  formé,  on  finira 
par  avoir  de  l'eau  oxygénée  de  plus  en  plus  concentrée  et  mêlée 
à de  l’acide  cblorhydrique.  Cet  acide  est  amené  à l'état  de  chlo- 
rure d’argent  insoluble  an  moyen  de  la  quantité  strictement  né- 
cessaire de  sulfate  d’argent  pour' que  la  réaction  soit  complète. 
I.’eau  oxygénée  se  trouvera  alors  non  plus  mélée  à de  l’acide 
chlorhydïique,  mais  cà  de  l’acide  sulfurique. 
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HCl  + AgO.SO*  = AgCl  + HO,SO* 

Ac.  chlorhydrique.  Sulfate  d'argeiif.  Chlorure  d'argent.  Ac.  sulfurique. 

Ce  dernier  acide  sera  complètement  précipité  par  de  l’eau  de 
baryte  qu’on  versera  goutte  à goutte  pour  ne  pas  en  mettre  en 
excès.  On  filtre  une  dernière  fois,  et  on  achève  la  préparation 
en  transportant  l’eau  oxygénée  dans  le  vide  de  la  machine 
pneumatique,  où  elle  se  concentrera  au  point  de  dégager,  par 
l’action  de  la  chaleur,  47o  fois  sflli  volume  d’oxygène. 

65.  Détermination  de  la  composition  du  bioxyde  d’hy- 
drogéne.  — On  chauffe  un  mélange  d’un  poids  connu  d’eau 
oxygénée  et  d’eau  distillée  qui  sera  contenu  dans  un  petit  matras 
communiquant  avec  un  tube  gradué  suspendu  dans  une  éprou- 


Fig.  37.  — Appareil  pour  l’anaivse  de  l’eau  oxygénée. 


A tube  gradué. 

B éprouTette  à pied  remplie  de  mercure. 

abd  tube  abducteur  trois  fois  recourbé  et  dont  l’extrémité  libre  doit  dépasser  le 
' -niveau  dti  mercure.  , 

^ D petit  ballon  renfermant  un  poids  connu  d'eau  oxygénée  mêlée  avec  de  l’eau  pure. 

vette  remplie  de  mercure,  selon  la  disposition  représentée  par  la 
figure  37. 

A la  première  impression  de  chaleur,  la  décomposition  se  ma- 
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nifeste  par  un  dégagement  d’oxygène  et  s’achève  en  peu  d’in- 
stants. Par  la  comparaison  exacte  du  volume  de  l’air  contenu 
dans  le  tube  A avant  l’expérience  avec  celui  qui  s’y  trouvera 
après  que  l’expérience  sera  terminée,  on  connaîtra  la  quantité 
d’oxygène  qui  sera  devenue  libre.  11  importe  que  les  deux  ni- 
veaux du  mercure  de  l'éprouvette  et  de  celui  du  tube  coïnci- 
dent lors  des  deux  observations. 

On  trouve  ainsi  que  100  parties  d’eau  oxygénée  sont  formées  par 

Eau 52,94 

Oxygène 47,06 

~TÔ0^(T 

d’où  la  formule  HO  -f-  O ou  HO*. 

66.  Usages  de  l’eau  oxygénée.  — L’eau  oxygénée  a été  em- 
ployée avec  succès  pour  restaurer  les  tableaux  qui  ont  noirci 
par  l’action  d’émanations  sulfureuses.  Elle  sert  dans  les  labora- 
toires pour  préparer  certains  oxydes  singuliers. 

RÉSUMÉ. 

49  à 51.  L’eau  est  le  produit  de  la  combinaison  de  1 volume  d’oxygène 
avec  2 volumes  d’hydrogène,  condensés  en  2 volumes,  et  sa  composition 
centésimale  est  représentée  par  88,88  parties  d’oxygène,  et  par  II, 12  par- 
ties d’hydrogène. 

52.  La  formule  chimique  de  l’eau,  exprimée  en  équivalents,  est  HO; 
exprimée  en  volumes,  est  H*0;  son  nombre  proportionnel  est  9 ou  112,6. 

53.  A partir  de  0«  jusqu’à  4®,  elle  se  contracte  au  lieu  de  se  dilater. 
En  se  solidiflant  elle  cristallise  dans  le  système  rliumboédrique,  et  sa 
densité  est  alors  0,918. 

54.  Exposée  à une  haute  température,  elle  prend  l’état  sphéroïdal. 

55.  Certains  métaux  inoxydables,  tels  que  le  platine,  la  décomposent 
lorsqu’ils  sont  chauiTés  à la  température  de  leur  fusion. 

56.  L’eau,  pouvant  jouer  le  rôle  d’acide  autant  que  de  Base,  est  un 
corps  doué  d’indifférence  chimique. 

57.  On  l'obtient  à un  grand  état  de  pureté  par  la  distillation. 

58.  On  en  constate  la  pureté  par  l’absence  de  toute  réaction  lorsqu’elle 
est  essayée  par  l’eau  de  chaux,  l’azotate  d’argent,  l’azotate  de  baryte  et 
la  teinture  alcoolique  de  bois  de  Campéche. 

58  bis,  59.  Les  eaux  potables  doivent  être  aérées  et  contenir  de  faibles 
quantités  de  sels,  et  peu  ou  point  de  matières  organiques. 

60.  On  les  reconnaît  à l’aide  des  teintures  alcooliques  de  bois  de  Cam- 
péche et  de  savon,  et  au  moyen  du  chlorure  d’or  ou  du  permanganate  de 
potasse. 

6] . Les  eaux  impures  peuvent  être  améliorées  et  rendues  même  po- 
tables par  l’eau  de  chaux,  le  carbonate  de  soude  et  le  fer. 

62  à 63.  L’eau  dite  oxygénée  est  un  bioxyde  d'hydrogène,  dont  la 
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[Roitié  de  l'oxygène  est  dans  un  état  d’équilibre  instable;  elle  est  le  type 
des  oxydes  singuliers. 

64.  On  la  prépare  en  décomposant  le  bioxyde  de  barium  par  l’acide 
chlorhydrique,  ce  qui  donne  naissance  à de  l’eau  et”  à de  l’oxygène  qui 
restent  combinés. 

' 65.  On  analyse  l’eau  oxygénée  en  la  chaulTant.  L’oxygène  qu’elle 
dégage,  rapporté  au  poids  de  l’eau  analysée,  donne  la  formule  HO*  ou 
HO-t-  O. 

66.  KUe  peut  servir  à restaurer  les  tableaux  noircis  par  des  émanations 
sulfureuses. 


Vf  LEÇON 

AZOTE 


Ai  ou  N = 14  ou  175. 

SoMMiiRi.  — 67.  Propriétés  ilc  Vazote.  — 68.  Procédés  de  préparation.  — 69.  Expli- 
cation des  mots  état  naissant.  — 70.  lisages  de  l’azote.  — 71 . Air  atmosphérique. 
Historique.  — 7Î.  Description  de  Vendiométre  de  Voila.  — 73.  Analyse  de  l’air  par 
l'eudiomètre  de  Volta  ; J4.  par  le  phosphore  à froid  ; 7V;  par  le  phosphore  à chaud  ; 
76,  par  l'acide  pyrogallique  et  la  potasse.  — 77.  Composition  moyenne  délinitiTe 
de  l’air.  -■  78.  L’air  est  un  mélange.  — 79.  La  vapeur  d’eau  et  l'acide  carbonique 
sont  des. principes  eonslaiits  de  l’air. — 30.  Faculté  comburante  de  l'air.  — 81.  Rôle 
de  l’air  dans  la  production  de  la  llamme.  — 82.  Identité  du  rôle  de  l’air  dans  la 
combustion  et  la  respiration.  — 83.  Invariabilité  probable  de  la  composition 
moyenne  de  l’atmosphère.  — Risuiii. 

I 

L’azote  n’a  été  reconnu  comme  un  gaz  distinct  et  spécial 
qu’en  1772,  par  Rutherford;  avant  cette  époque  on  l’avait  con- 
fondu avec  l’acide  carbonique,  par  cela  seul  qu’il  éteignait'  les 
corps  en  combustion. 

67.  Propriétés  de  l’azote.  — L’azote  est  un  gaz  incolore  et 
inodore;  il  éteint  les  corps  en  combustion,  et  par  conséquent  il 
est  irrespirable.  Sa  densité  est  0,972  ; donc  il  est  plus  léger  que 
l’air.  Un  litre  de  ce  gaz,  mesuré  dans  les  circonstances  nor- 
males de  température  et  de  pression,  pèse  t«'^,257.  L’éCriture 
chimique  le  représente  par  Az  ou  N.  Le  premier  signe  veut  dire 
Azote;  le  éecond  Mirogéne.  Par  Azote  on  a.  voulu  exprimer  que 
ce  gaz  est  contraire  à la  vie,  et  par  Mtrogène  qu'il  engendre  le 
nitre.  La  solubilité  de  Tazote  dans  l’eau-est  faible,  car  t mètre 
cube  d’eau  n’en  dissout  que  2.ï  litres,  ou,  ce  qui  revient  au 
môme,  t litre  d’eau  n’en  dissout  que  23  centimètres  cubes. 
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68.  Procédés  de  préparation  de  l'azote.  — a.  Par  le  phos- 
phore. — Comme  l’azole  constitue  les  v de  l’air,  nous  en  avons 
une  source  abondante  dans  l’atmosphère.  Pour  l’isoler,  on  place 
un  morceau  de  phosphore  dans  une  petite  capsule  soutenue  par 
un  flotteur  de  liège  qui  nage  sur  l’eau  d’une  cuve  , on  enflamme 
le  phosphore  et  ou  recouvre  immédiatement  la  capsule  avec  une 
grande  cloche  (/ig.  38)  ; le  phosphore  Ijrûle  aux  dépens  de 
l’oxygène  de  l’air  confiné,  et  se  transforme  en  acide  phosphori- 
que,  que  l’eau  absorbe.  I.a  flamme  éteinte  et  la  cloche  refroidie, 
on  trouvera  que  le  volume  primitif  de  l’air  est  réduit  environ  à *. 
Mais  cet  azote  est  loin  d’étre  pur;  il  contient  encore  4 à S cen- 
tièmes d’oxygèiie,  de  la  vapeur  de  phosphore  et  des  traces  d’a- 
cide carbonique  ; pour  le  purifier,  on  le  transvase  dans  des 

éprouvettes  où  l’on  introduit  un  bA- 
ton  de  phosphore;  l’oxygène  sera  peu 
à peu  absorbé  entièrement  par  cette 
substance.  On  s’en  assure  en  regar- 
dant les  éprouvettes  dans  l’obscurité  ; 
le  phosphore  ne  doit  donner  aucune 
lueur,  Ouelques  bulles  de  chlore  ab- 
sorberont la  vapeur  de  phosphore,  et 
un  peu  de  potasse  dissoute  fera  dis- 
paraître l’acide  carbonique.  Alors 
seulement  l’azote  sera  chimiquement 
pur,  mais  humide.  Pour  le  dessécher, 
on  le  fait  passer,  dans  des  cloches,  sur  le  mercure,  et  pendant 
plusieurs  heures  on  le  laisse  çn  contact  avec  des  fragments  de 
chlorure  de  calcium  fondu. 

Ce  procédé  ne  peut  servir  que  pour  préparer  de  petites  quan- 
tités d’azote  : on  en  obtiendra  tant  qu’on  voudra  par  le  procédé 
suivant  : 

b.  Par  le  cuivre  tnétallique.  — On  prépare  de  l’azote  d’une 
extrême  pureté  en  faisant  passer  un  courant  d’air  par  un  tube  en 
verre  rempli  de  planures  de  cuivre  et  adapté  sur  une  auge  en 
tôle  où  se  trouvent  des  charbons  ardents  {fig.  39). 

Le  siphon  S détermine  la  chute  d’un  filet  d’eau  dans  le  fla- 
con F.  L’air  que  celui-ci  contient  est  obligé,  pour  sortir,  de  tra- 
verser les  deux  tubes  l et  t'.  Le  premier  t contient  de  la  pierre 
ponce  imbibée  de  potasse  caustique  qui  enlèvera  à l’air  son 
acide  carbonique  ; l’autre  tube  t'  contient  de  la  pierre  ponce 
imbibée  d’acide  sulfurique,  qui  enlèvera  à l’air  Sun  humidité. 

I.  6 


Fig.  38.  — .Appareil  pour  la  pré- 
paration de  l’azote  par. le  phos- 
phore. 
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L’air  ainsi  épuré  arrive  dans  le  tube  T,  où  il  trouve  le  cuivre 
incandescent,  auquel  il  abandonne  tout  son  oxygène  ; l’azote 
passe  dans  l’éprouveite  E. 

On  conçoit  qu’en  remplaçant-le  flacon  F par  un  récipient  d’une 
grande  capacité,  les  tubes  épurateurs  t,  t'  par  d’autres  tubes 
ayant  un  développement  plus  considérable,  ou  bien  encore  en 
séparant  du  tube  t le  flacon  F,  dès  qu'il  est  rempli  d’eau,  pour 
l’en  vider,  on  obtienne  autant  d’azote  que  l’on  voudra. 

e.  Par  l’azotile  de  potasse  et  l’ hydrochlorate  d'ammoniaque 
(Cobenwinuer).  On  chaufTe  dans  un  ballon  en  verre  un  mélange 
formé  d’un  volume  de  dissolution  à’azotite  de  potasse  et  trois  volu- 


•■‘g-  39.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l’azote  à l’aide  du  cuivre  métallique 

et  de  l’air  pur. 


S vase  contenant  de  l'eau  et  un  siphon  amorcé. 

F flacon  rempli  d’air  au  commencement  de  l’expérience. 
t tube  rempli  de  ponce  potassique. 

V tube  rempli  de  ponce  sulfurique. 

T Tube  en  verre  vert  entouré  de  clinquant  et  rempli  de  planures  de  cuivre. 

E éprouvette  pour  recueillir  le  gaz. 

mes  de  dissolution  concentrée  de  chlorhydrate  d’ ummôniaque {9>é\. 
ammoniac  ordinaire).  Il  se  dégage  bientôt  de  l’azote  qui  sera 
parfaitement  pur,  si,  en  sortant  du  ballon,  on  le  dirige  à travers 
de  l’acide  sulfurique  destiné  à fixer  l’ammoniaque  qui  l’accom- 
pagne (fig.  40). 

Voici  par  quelle  réaction  l’azote  se  forme  : ' • 
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KO,AzO’  -I-  AzHSCIH  = KCl  + 4HO  -f  2Az 

Azolite  Hydrochlorate  Chlorure  Eau.  Azote.- 

de  potasse.  d’ammoniaque,  de  potassium. . 

L’azotite  de  potasse  etl’hydrochlorate  d’ammoniaque,  en  agis- 
sant l’un  sur  l’autre,  se  décomposent  mutuellement  ; leurs  élé- 
ments se  groupent  de  telle  sorte  qu’ils  donnent  naissance  à de 
‘l’eau,  à du  chlorure  de  potassium  et  à de  l’azote. 

On  prépare  la  dissolution  d’azotite  de  potasse  en  faisant  passer 
du  gaz  nitreux  (provenant  de  la  décomposition  de  1 partie  d’a- 
midon par  10  parties  d’acide  azotique)  dans  une  dissolution  de 


Fig-  4P.  — Appareil  -pour  la  préparation  de  l'azote  au  moyeu  de  l'azotite  de  potasse 
et  du  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

• 

B ballon  contenant  le  mélange  des  deux  sels. 

F flacon  laveur  contenant  de  l’acide  sulfurique. 

E éprouvette  destinée  à recueillir  le  gaz  azote. 

♦ 

potasse  caustique  (densité  = 1,38),  jusqu’à  ce  que  la  liqueur  soit 
devenue  franchement  acide;  on  y ajoute  ensuite  un  peu  de  po- 
tasse caustique  pour  la  rendre  légèrement  alcaline. 

Quand  on  à une  provision  de  cette  dissolution,  la  préparation 
de  l’azote  devient  aussi  prompte  que  facile. 

69.  Explication  des  mots  état  naissant.  — Dans  Thistoire 
chimique  de  l’azote,  il  est  une  circonstance  qui  fit  naître  jadis  ün 
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singulier  doute.  Ce  gaz  n’a  que  des  propriétés  négatives;  on  dit 
ce  qu’il  ne  fait  pas,  et  l’on  ne  dit  pas  ce  qu’il  fait.  Cette  absence 
de  caractères  positifs  fit  douter  de  son  individualité  ; on  se  de- 
manda ce  qu’on  devait  penser  d’un  corps  qui  ne  se  combinait 
directement  avec  aucun  autre  corps.  A cause  de  son  inertie  on 
crut  que  ses  affinités  étaient  satisfaites,  ce  qui  excluait  l’idée 
d’une  substance  simple. 

Mais,  plus  lard,  l’expérience  fit.  reconnaître  que  l’azote  se 
combine  directement  avec  beaucoup  de  corps  et  donne  nais- 
sance à des  composés  parfaitement  définis.  Ainsi  l’oxygène  et 
l’hydrogène,  par  exemple,  peuvent  se  combiner  avec  l’azote  : le  _ 
premier  directement,  tous  les  deux  à Vélat  naissant.  Cette  con- 
dition, appelée  état  naissant,  mérite  d’étre  expliquée,  car  il  y a 
nombre  de  composés  qui  ne  peuvent  s’effectuer  qu’autant  que 
les  élémentè  qui  doivent  les  former  ne  sont  pas  dans  cet  état  .spé- 
cial. On  entend  par  état  naissant  la  condition  dans  laquelle  se 
trouve  une  molécule  à l’instant  où  elle  sfe  sépare  d’une  combi- 
naison. Deux  molécules,  indifférentes  l’une  pour  l’autre  dans  les 
circonstances  ordinaires,  se  combinent  immédiatement,  si  elles 
se  rencontrent,  lorsque  l’une  d’elles  ou  toutes  les  deux  se  déga- 
gent d’une  combinaison  dont  elles  faisaient  partie.  Ou  mettra  en 
vain  de  l’azote  en  contact  avec  de  l’hydrogène  ou  de  l'oxygène  ; 
il  n’y  aura  point  de  combinaison  : mais  décompose-t-on,  par  un 
courant  électrique,  de  l’eau  qui  tienne  en  dissolution  de  l’air, 
on  obtiendra  un  peu  d’ammoniaque  (hydrogène  et  azote),  et  un 
peu  d’acide  azotique  (azote  et,  oxygène),  t’eau  décomposée  par 
le  courant-électrique  met  en  liberté  ses  deux  éléments,  qui  ren- 
contrertt  l’azote  de  l’air  dissous  et  s'y  combinent.  Il  a fallu  qu’ils 
sortissent  d’une  combinaison  ; sans  cela  ils  n’auraient  pas  eu  de 
prise  sur  i’azote.  On  dirait  que  les  molécules,  au  moment  où 
elles  se  dégagent  de  leurs  combinaisons,  se  trouvent  dans  un 
état  allotropique  dont  l'hydrogène  et  l’oxygène  électrisés  nous 
ont  donné  un  exemple  (34).  Ces  mots  état  naissant  désignent 
donc  un  état  passager  des  corps  où  les  affinités,  se  trouvant 
exaltées,  font,  apparaître  des  propriétés  nouvelles  et  anormales. 

70.  Usages  de  l'azote.  — L’azote -n’est  guère  employé  que 
pour  quelques  expériences  de  chimie,  et  notamment  pour  faire 
des  atmosphères  artificielles  non  oxydantes  ; néanmoins  l’azote 
fait  partie  des  composés  les  plus  importants  et  les  plus  remar- 
quables. ' • 

Avec  l’hydrogène  il  forme  l’amiiiDniaque  ; avec  l’oxygène  il 

i , 
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forme  l’acide  nitrique;  avec  J’oxygène,  l’hydrogène  et  le  car- 
lK>ne  il  constitue  les  tissus  animaux  et  les  organes  rudimentai- 
res des  plantes  ; il  est  un  des  éléments  indispensables  de  l’orga- 
nisation, comme  il  l’est  de  la  respiration,  car  il  tempère,  par  sa 
présence  dans  l’air,  l’énergie  de  l’oxygène,  et  permet  ainsi  aux 
animaux  de  respirer  à leur  aise.  L’azote  est  donc  un  des  corps  les 
plus  répandus  dans  la  itatùre,.et  on  vient  même  de  le  trouver  i • 
l’état  de  combinaison  dans  Ip  fer  météorique  de  Leuarto  en 
Hongrie  (Boussingault). 


AIR  ATMOSPHÉRIOI  E. 

71.  [Historique.  — Les  anciens  considéraient  l’air  comme 
un  élément.  Vers  la  moitié  du  dix-septième  siècle  on  soupçonna 
qu’il  était  un  corps  composé.  La  gloire  d’en  déterminer  la  véri- 
table nature  était  encore  réservée  à Lavoisier.  Il  est  remarquable 
qu’en  général  on  arrive  aux, grandes  découvertes  par  des  moyens 
très-simples.  Voici  comment  Lavoisier  ouvrit  aux  sciences  natu-  * • 
relies  la  plus  large  voie  qu’elles  aient  eu  à parcourir.  11  intro- 
duisit du  mercure  dans  un  ballon  à long  col  recourbé  41); 


Kig.  41.  — Appareil  de  Lavoiaier  pour  l'analyse  de  l'air. 


il  le  mit  en  communication  avec  une  clocbe  P placée  dans  un 
bain  de  mercure  RS;  il  fit  monter  du  métal  dans  celle  cloche, 
4 l’aide  d’un  siphon,  jusqu’à  la  hauteur  L.  Le  ballon  reposait 
sur  un  fourneau.  Après  avoir  marqué  soigneusement  le  niveau 
L,  il  chauffa  le  ballon  autant  qu’il, fut  nécessaire  pour  que  le 
mercure  entrât  en  ébullition.  L’expérience  durait  depuis  deux 
jours  lorsqu’il  vit  sur  la  surface  du  mercure  de  petites  lamelles 

6. 
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roil^eï  qui,  pendant  quatre  à cinq  jours,  augmentèrent  en  nom- 
bre et  en  volume;  puis  le  phénomène  s’arrêta,  bien  que 
l’expéricnre  eût  marché  jusqu’au  douzième  jour.  Dès  que  tout 
l’appareil  fut  refroidi,  il  mesura  le  niveau  du  métal  dans  la 
cloche  P ; il  trouva  que  l’air  de  l’appareil  avait  diminué  envi- 
ron de  et  qu’il  ne  pouvait  plus  sej'vir  ni  à la  respiration,  ni  à 
la  combustion  ; effectivement,  les  animaux  y périssaient  et  les 
lumières  s’y  éteignaient  siir-le-champ.  D’un  autre  côté,  les 
lamelles  rouges  qui  s’étaient  formées  à la  surface  du  mercure, 
chauffées  dans  une  petite  cornue,  se  décomposèrent  en  mercure 
métallique  et  en  un  gaz  dans  lequel  les  lumières  brûlaient  avec 

éclat.  Ce  gaz,  mêlé  avec  l’air  de  l’appa- 
reil, lui  communiquait  loules  les  pro- 
priétés de  l’air  ordinaire.  I.avoisier  con- 
clut de  cette  expérience  que  l’air  atmo- 
sphérique est  composé  de  deux  gaz  de 
nature  différente  et  pour  ainsi  dire  oppo- 
sée : l’un  incapable  d’entretenir  la  com- 
bustion et  .la  respiration;  l’autre,  au  con- 
traire, très-favorable  à l’une  et  à l’autre. 

Jamais  expérience  ne  fut  ni  plus  sim- 
ple ni  mieux  conçue.  Elle  fut  une  analyse 
et  une  synthèse  à la  fois,  et  ne  put  laisser 
le  moindre  doule  sur  la  netteté  de  son 
résultat.  Cependant  la  véritable  composi- 
tion de  l’air  n’a  été  définitivement  éta- 
blie que  dans  notre  siècle.] 

72.  Description  de  l’eudiomètre 
de  ’Volta.  — Le  moyen  classique  pour 
analyser  l’air  consiste  dans  l’emploi  de 
l’eudiomètre  à eau.  Cet  instrument  a été 
inventé  par  Volta.  Bien  qu'aujourd’bui  il 
soit  devenu  insuffisant  pour  des  détermi- 
nations très-exactes,  il  ne  mérite  pas 
moins  d’être  connu  comme  un  monu- 
ment historique,  car,  entre  les  mains  de 
MM.  Gay-Lussac  et  de  Humboldt,  il  servit, 
il  y a bientôt  cinquante  ans,  à fixer  la 
composition  de  l’air. 

Cet  instrument  [fig.  42)  se  compose  d’un  cylindre  AB,  en 
verre,  adapté  par  sa  base  dans  une  monture  en  laiton  BC , à 


Fig.  «.  — Eudiomèlre 
de  Votta. 
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robinpf  R,  et  par  son  soniniet  dans  une  monture  en  laiton  AD,  à 
robinet  R'.  Les  deux  montures  communiquent  entre  elles  par  la 
bande  mé-tallique  b;  la  supérieure  Al)  est  traversée  par  un  petit 
tube  en  verre  v qui  porte  mastiquée  dans  son  axe  une  tige  mé- 
tallique t;  l’extrémité  intérieure  de  cette  tige  se  courbe  pour 
s’approcher  de  la  paroi  intérieure  de  la  monture  et  faciliter 
ainsi  le  passage  h une  étincelle  électrique  ; l’extrémité  extérieure 
se  termine  par  une  sphère.  L’entonnoir  C permet  d’introduire 
facilement  les  ga^  dans  le  cylindre;  D est  une  espèce  de  cap- 
sule, au  centre  perforé  de  laquelle  se  visse  le  tube  gradué  OE, 
qui,  par  le  robinet  R',  communique  avec  AB. 

.73.  Analyse  de  l’air  par  l’eudiomètre  deVolta.  ■ — Pour 
analyser  l’air  au  moyen  de  l’eudiomètre  de  Volta,  on  dévisse  le 
tube  gradué  OE,  on  le  remplit  d’eau,  et  on  y introduit  100  divi- 
sions d’air  et  100  divisions  d’hydrogène  pur.  On  mesure  chaque 
gaz  en  plongeant  le  tube  de  telle  sorte  que  les  deux  niveaux 
extérieur  et  intérieur  coïncident  parfaitement.  Il  est  inutile  de 
dire  que  les  proportions  des  deux  gaz  peuvent  ne  pas  être 
exactement  égales  ; il  suffit  qu’elles  soient  mesurées  avec  soin. 
Après  avoir  ouvert  les  deux  robinets,  on  remplit  d’eau  le  cylihdre 
en  le  plongeant  dans  la  cuve,  et  on  ferme  ensuite  le  robinet  R'  ; 
on  soulève  le  cylindre,  et  par  l’entonnoir  G on  y fait  passer  le 
mélange  gazeux  du  tube  OE.  On  ferme  le  robinet  R et  on  pose 
l’eudiomètre  sur  la  planchette  de  la’cuve.  A l’aide  de  l’électro- 
phore,  on  donne  une  étincelle  électrique  à la  petite  sphère  l. 
Cette  étincelle  traversera  le  mélange  gazeux  pour  s’élancer  dans 
la  monture  AD,  et  de  là  s'écouler  par  la  bande  de  communica- 
tion b.  Dans  son  trajet  l’étincelle,  par  sa  tenrpéralure  élevée, 
détermine  la  comlûnaison  de  l’oxygène  avec  l’hydrogène,  et  par 
conséquent  une  diminution  de  volume  du  mélange  gazeux.  En 
effet,  en  ouvrant  le  robinet  R,  l’eau  monte  dans  l’intérieur  du 
cylindre  jusqu’à  une  certaine  hauteur.  Pour  mesurer  le  gaz  qui 
reste,  on  visse  au  centre  de  la  capsule  D le  tuhe  OE  rempli  d’eau  ; 
on  ouvre  le  robinet  IV  et  on  fait  ainsi  passer  le  résidu  dans  le 
tube  gradué.  On  ferme  l’un  des  deux  robinets,  on  dévisse  le  tube, 
et,  après  l’avoir  plongé  verticalement  dans  l’eau  jusqu’à  la  ren- 
contre des  deux  niveaux,  on  trouvera  que  son  contenu  n’est  plus 
que  de  1 37  divisions  : l’étincelle  en  a donc  fait  disparaître  6.3.  Ainsi 
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Aii> 100 

Hydrogène...-. 100 

200 

Après  élincelle  ..  137 

Gaz  disparu 03 


Des  63  volumes  disparus,  2i  sont  de  l’oxygène  et  42  sont  de 
l’hydrogène,  puisque  nous  avons  vu  (49)  que,  sous  l’influence  de 
l’élincelle  électrique,  1 volume  d’oxygène  se. combine  toujours 
avec  2 volumes  d’iiydrogène  pour  former  de  l’eau.  Comme,  d’un 
autre  côté,  nous  savons  que  l’air  est  formé  d'azote  et  d’oxygène, 
on  conclura  que  1 00  volumes  d’air  sont  formés  de 

21  volumes  d’oxygène. 

79  d’azote. 

100 

[Il  est  bon  de  sax'oir  que,  dans  les  expériences  eudiométriques, 
les  excès  des  gaz  que  l’on  fait  intervenir  doivent  avoir  des 
limites.  Si  l’on  avait  opéré  sur  un  grand  excès  ou  d’hydrogène 
ou  d’oxygène,  la  détonation  ou  la  combinaison  de  l’oxygène  et 
de  l’hydrogène  n’aurait  pas  eu  lieu,  ou  elle  aurait  été  incom- 
plète ; ou  bien  encore,  il  se  serait  formé  des  produits  qui,  ab- 
sorbés par  l’eau,  auraient  amené  à une  fausse  appréciation  du 
résultat  définitif.  Voici  un  exemple  de  ce  qui  peut  arriver  lors- 
qu’on dépasse  certaines  limites. 


EXEMPLE  DE  MELANGES  DETONANTS  DONT  LA  COMIIUSTION,  DETEBMINEE 
PAB  l’Etincelle  Electbioüe,  n’est  p.as  complète. 
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La  troisième  colonne  de  ce  fabloan  indique  le  résidu  calculé, 
c’est-à-dire  le  résidu  qu’on  aurait  dû  trouver  après  la  détona- 
nation,  si  la  combustion  avait  été  complète.  Le  numéro  3 repré- 
sente un  cas  dans  lequel  les  ^ du  mélange  explosif  ont  échappé 
à la  combustion.  Le  numéro  4 doit  principalement  fixer  l’atten- 
tion. Trois  fois  plus  d’oxygène  qu’il  n’en  faut  pour  brûler  tout 
l’hydrogène  ont  été  un  obstacle  à la  combustion  complète  de  ce 
gaz.  Le  numéro  5 offre  un  exemple  d'un  résultat  tout  contraire  ; 
au  lieu  d’un  résidu,  il  y a eu  perte;  au  lieii  de  1,000,  il  est 
resté  962.  Cela  paraîtrait  inexplicable  si  l’on  ne  savait  que,  dans 
certains  cas,  lorsque  dans  le  mélange  explosif  il  se  trouve  de 
l’azote,  ce  gaz  peut  se  combiner  directement  avec  l’oxygène  et 
former  des  composés  nitreux  absorbables  par  l’eau  aussi  bien 
que  par  le  mercure.  Dans  les  analyses  eudiométriques  par  l’é- 
tincelle électrique,  il  faut  donc  que  les  mélanges  soient  bien 
entendus  ; on  y parvient  par  des  tâtonnements  préalables,  sans 
lesquels  on  peut  ou  ne  pas  avoir  une  combustion  complète,  ou 
former  des  produits  nitreux  qui  rendraient  inexact  le  résultat 
de  l’expérience.] 

74.  Analyse  de  l'air  par  le  phosphore  à froid.  — Tout  le 
monde  ne  peut  pas  disposer  d’un  eudiomètre  de  Volta,  d’une 
cuve  à eau  et  d’un  électrophore.  A plus  forte  raison,  on  ne  pos- 
sède pas  toujours  les  eudiomètres  plus  compliqués  et  plus  coû- 
teux, mais  infiniment  plus  précis,  qu’ont  imaginés  M.  Régnault 
(voir  pag.  73  et  suiv.  du  4'  vol.  de  la  4®  édit,  du  Cours  élémentaire  de 
Chimie  publié  par  ce  savant)  et  M.  Doyère  (voirie  XXVIII®  vol.  des 
Annales  de  Chimie  et  de  t'hysique,  3®  série).  D’un  autre  côté,  il  est 
important  quelquefois  de  connaître  la  composition  de  l’air  d’une 
localité  ; ou  bien  encore,  et  c’est  le  cas  le  plus 
A fréquent,  on  peut  avoir  intérêt  à savoir  jusqu’à 

quel  point  une  eau  est  potable,  en  appréciant 
la  nature  de  l’air  qu’elle  renferme.  11  est  donc 
\V\f  utile  de  connaître  d’autres  procédés  d’analyse 
W qui  n’exigent  pas  l’emploi  d’un  grand  nombre 

d’instruments.  Le  procédé  dit/^ar/e  phosphore  à 
Fig.  43.— Analyse  de  froid  est  sans  doutc  le  plus  commode.  On  intro- 
lair  par  le  phos-  exactement  gradué  {fiy.  43) 

. et  rempli  d eau , 50  centimètres  cubes  d air  et 
une  baguette  de  phosphore  assez  longue  pour  qu’elle  se  trouve 
en  grande  partie'  plongée  dans  l’air  du  tube.  On  abandonne  l’ap- 
pareil à lui-méme  pendant  quelques  heures,  et  ensuite  on  l’ob- 
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serve  dans  l’obscurité.  Si  l’on  ne  remarque  pas  la  moindre  lueur 
à la  surface  du  phosphore,  l’expérience  est  terminée.  Alors  on 
retire  la  baguette,  on  applique  le  pouce  à l’ouverture  du  tube,  et 
l’on  agite  fortement  pour  absorber  la  vapeur  du  phosphore;  enfin 
on  observe  le  volume  gazeux  restant.  Après  avoir  ramené  les 
deux  observations  aux  circonstances  normales  de  température  et 
de  pression,  après  avoir  tenu  compte  de  la  force  élastique  de  la 
vapeur  pour  les  températures  actuelles,  on  arrivera  encore  au 
même  résultat  que  celui  qu’aurait  donné  l’eudiomètre  de  Volta. 

7i).  Analyse  de  l'air  par  le  phosphore  & chaud.  — Le 
procédé  par  le  phosphore  à chaud  est  beaucoup  plus  prompt  que  le 
procédé  précédent,  mais  il  exige  quelque  habitude  des  manipu- 
lations. Au  moyen  d’une  pince  recourbée  on  introduit  dans  une 
cloche  courbe,  contenant  oO  centimètres  cubes  d’air,  un  ÿ gramme 
environ  de  phospbôre,  et  puis  on  chauffe  avec  une  lampe  à alcool, 
d’abord  doucement,  pour  empêcher  que  le  verre  ne  se  brise  et 
pour  évaporer  le  peu  d’eau  qui  se  trouve  dans  la  cavité  où  est  dé- 
posé le  phosphore,  et  ensuite  vivement,  pour  que  le  phosphore 
s’enflamme  {fig.  44).  On  voit  alors  une  lame  lumineuse  verdêtre 


■'.Pig.il.  — Appareil  pour  l'analyse  de  l’air  au  moyen  du  phosphore  à chaud. 


partir  de  la  flamme  du  phosphore  et  descendre  lentement  vers 
l’eau,  où  elle  s’éteint.  Dès  que  ce  phénomène  est  accompli, 
l’expérience  est  terminée.  Il  est  indispensable  que  le  phos- 
phore s’enflamme,  car  autrement  il  pourrait  se  former  un  mé- 
lange explosif  de  vapeur  de  phosphore  et  d’oxygène. 

70.  [Analyse  de  l'air  par  l'acide  pyrogallique  et  la 
potasse.  — M.  Liebig,  profitant  d’une  ancienne  observation  de 
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M.  Chevreul,  propose  d’analjser  l’air  avec  autant  de  célérité  que 
d’exactitude  au  moyen  de  l’acide  pyrogallique  et  de  la  potasse. 
Dans  un  tube  rempli  de  mercure,  de  la  capacité  de  30  centimètres 
cubes  et  gradué  de  telle  sorte  que  chaque  centimètre  cube  se 
trouve  divisé  en  cinq  parties,  on  introduit  environ  20  centimètres 
cubes  d’air  préalablement  desséché  ; ensuite  on  fait  arriver  dans 
ce  même  tube,  au  moyen  d’une  pipette  recourbée,  à peu  près 
un  7 centimètre  cube  d’une  dissolution  de  potasse  (densité  = i,4) 
préparée  avec  1 partie  d’hydrate  de  potasse  et  2 parties  d’eau.  On 
imprime  rapidement  quelques  mouvements  de  bas  en  haut,  et 
- puis  on  détermine  le  volume  de  l’air,  qui  se  trouve  alors  épuré 
d’acide  carbonique.  A l’aide  d’une  seconde  pipette,  on  introduit 
un  7 de  centimètre  cube  d'une  solution  de  1 partie  d’acide  pyro- 
gallique dans  5 à 6 parties  d’eau.  On  étend  par  quelques  secousses 
les  liquides  mélangés  sur  les  parois  du  tube,  et  l’on  mesure, 
quand  l’absorption  est  complète,  le  volume  du  résidu  d’azote.] 
77.  Composition  moyenne  définitive  de  l’air.  — Tous  ces 
procédés,  lorsqu’ils  sont  suivis  avecbeaqcoup  de  soin  et  d’habileté, 
montrent  que  la  composition  de  l’air  est  formée  d’un  peu  moins 
de21  volumes  d’oxygène  et  d’un  peu  plus  de  79  volumes  d’azote; 
et  comme,  d’autre  part,  ces  procédés  sont  fondés  sur  le  même 
principe,  la  détermination  des  volumes,  il  était  indispensable  de 
contrôler  leurs  résultats  par  un  procédé  fondé  sur  la  détermi- 
nation des  poids.  D’ailleurs  les  procédés  où  l’on  pèse  impliquent 
moins  de  causes  d’erreur  que  ceux  où  l’on  mesure,  car  on  peut 
opérer  sur  de  plus  grandes  quantités  de  matières  à analyser.  Le 
contrôle  pour  l’analyse  de  l’air  a été  exécuté,  il  y a quelques 
années,  par  MM.  Dumas  et  Boussingault,  en  faisant  passer  un 
volume  connu  d’air  pur  sur  du  cuivre  métallique  chauffé  au 
rouge.  Par  la  disposition  de  leur  appareil,  l’augmentation  de 
poids  du  tube  renfermant  le  métal  indiquait  la  quantité  pondé- 
rale d’oxygène,  et  l’augmentation  du  poids  du  ballon  indiquait 
la.  quantité  pondérale  de  l’azote  du  volume  d’air  considéré.  Le 
tube  et  le  ballon  étaient  vides  d’air  avant  l’expérience.  La  fi- 
gure 4.')  donne  une  idée  de  la  disposition  générale  de  l’appareil. 

Un  grand  nombre  d’expériences  exécutées  par  ces  différents 
procédés  ont  permis  de  conclure  que  l’air  atmosphérique  est 
moyennement  composé  de 

20,93  volumes  d’oxygène , 

79,07  volumes  d’azote , 

100,00 
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OU,  en  d’autres  termes, 

209  centimètres  cubes  d’oxygène , 

791  — — d’hydrogène, 

1,000  — — ou  1 litre  d’air. 

Si,  d’après  cette  composition  en  volumes,  ou  calcule  la  compo- 
sition en  poids,  on  trouve  que  100  parties  d’air  se  composent  de 

23,13  d’oxygène, 

76,87  d’azote, 

. 100,00 


Fig.  45.  — Appareil  pour  l'aualyse  de  l’air  par  le  procédé  des  pesees. 


H ballon  de  la  capacité  de  20  litres  : il  est  ride  d'air  avant  l'espérieuce  et  porte 
un  robinet  à cadran. 

Il  tube  en  verre  peu  fusible,  rempli  de  planure  de  cuivre  métallique  : il  est  vide 
d’air  avant  l'etperience. 

G grille  en  fer  sur  laquelle  on  chauffe  le  tube  tt. 

i appareil  épurateur,  contenant  une  dissolution  de  potasse  et  destiné  à priver 
d’acide  carbonique  l’air  qui  doit  être  analysé. 

r tube  rempli  de  fragments  de  pierre  ponce  imbibée  d’une  dissolution  concentrée 
de  potasse  caustique  destinée  à absorber  les  traces  d’aride  carbonique  échap- 
pées à l’appareil  i. 

O tube  rempli  de  fragments  de  pierre  ponce  imbibée  d’acide  sulfurique  concen- 
tré : il  est  destiué  à dessécher  complètement  l’air. 

78.  L'air  n'est  pas  une  combinaison  définie,  mais  un 
mélangée.  — De  ce  que  l’air,  quelle  que  soit  la  latitude  ou  la 
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hauteur  à laquelle  on  l’ait  puisé,  ne  présente  pas  de  différences 
très-sensibles  dans  sa  composition,  on  a cru  qu’il  était  un  com- 
posé défini  ; mais  rien  n’est  mieux  prouvé  qu’il  est  un  mé- 
lange. 

D’abord,  en  discutant  et  en  exécutant  lui-méme  les  analyses 
d’une  multitude  d’échantillons  d’air  recueillis  sur  les  points  les 
plus  éloignés  de  notre  globe,  M.  RegnauUestarrivéà  ce  résultat,  ' 
que  l’air  présente  généralenvent  des  variations  de  composition 
sensibles,  quoique  très-faibles,  car  la  quantité  d’oxygène  ne  varie 
généralement  que  de  20,9  à 21,0;  mais  que,  dans  certains  cas, 
qui  paraissent  fréquents  dans  les  pays  chauds,  la  proportion 
d’oxygène  descend  jusqu’à  20,3  {Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 

3*  série,  t.  XXXVI,  p.  385).  Ensuite,  lorsque  deux  gazse  combinent 
en^-e  eux,  c’est  touJours«suivant  des  rapports  simples  en  volumes, 
ce  qui  ne  se  vérifie  pas  pour  les  gaz  qui  forment  l’air.  On  sait  en 
outre  que  deux  corps,  quel  que  soit  leur  état,  ne  peuvent  se  com- 
biner qu’en  dégageant  de  la  chaleur  ou  de  l’électricité;  oi*,  en 
mêlant  ensemble  l’azote  et  l’oxygène  dans  les  proportions  conve- 
nables pour  former  de  l’air,  on  ne  remarque  ni  dégagement  d’é- 
lectricité, ni  élévation  de  température. 

La  preuve  la  .plus  complète  que  l’air  est  un  mélange,  on  la 
trouve  dans  la  composition  de  l’air  dissous  dans  l’eau  (59).  Si  l’air 
était  un  composé-  défini,  il  n’y  aurait  pas  de  raison  pour  qu’il 
changeât  de  composition  èn  se  dissolvant  dans  l’eau  ; mais,  étant 
un  mélange,  il  est  naturel  qu’il  se  "dissolve  suivant  les  coefficients 
de  solubilité  de  l’oxygène  et  de  l’azote,  qui  sont  .-Wr  pour  le  pre- 
mier gaz,  et  ,-^7  pour  le  second. 

En  effet,  l’air  que  l’eau  de  bonne  qualité  d^age  en  bouiflant 
renferme  ' ' • 

Oxygène '.  32- 

Azoté 08 

iOO 

mais  si,  pour  plus  de  simplicité,  l’on  admet  que  l’air  soit  formé 
de  i d’oxygène  et  de  j d’azote,  et  qu’on  multiplie  le  premier  rap- 
port par  0,0  iO  et  le  second  rapport  par  0,025,  on  obtiendra  des 
nombres  qui,  approximalivément,  seront  entre  eux  comme  32 
et  68. 

Ainsi, 

■ X 0,0  tO  = 0,0092 
î X 0,025  = 0,02<»0  - ■ 

I.  7 
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omis  ' . ^ 

0,0092  : 0,0200  ::  31,5  : 08,5; 

donc  l’air  se  comporte  vis-à-vis  de  l’eau  comme  un  mélange  d’oxy- 
gène cl  d’azote  dans  des  proportions  connues. 

79.  Vapeur  d'eau  et  acide  carbonique,  autres  princi- 
pes normaux  de  l’air.— Quelle  que  soit  la  localité  ou  la  saison, 
on  verra  toujours  une  couche  d’humidité  se  former  à la  surface 
d'un  corps  dont  la  température  sera  de  beaucoup  inférieure  à 
celle  de  l'air  ambiant  ; on  verra  aussi  l’eau  de  chaux,  qui  est  lim- 
pide, devenir  laiteuse  dès- qu’elle  restera  exposée  quelque  temps 
à l’air,  l.e  premier  fait  prouve  que  dans  l’atmosphère  il  y a tou- 
jours de  la  vapeur  d’eau  ; le  second  y démontre  la  présence  con- 
stante du  gaz  acide  carbonique. 

Mais,  si  la  présence  de  la  vapeur  aqueuse  et  de  l’acide  carbo.- 
uique  est  constante  dans  l’air,  leurs  proportions  varient  beaucoup. 
L’air  est  plus  ou  moins  humide,  selon  les  circonstances  : plus  il 
sera  chaud,  plus  il  contiendra  de  vapeur;  si  bien  que,  pendant 
l’hiver,  une  masse  d’air  peut  en  être  saturée  et  en  contenir  beau- 
coup moins  qu’une  pareille  masso  pendant  l’été,  quand  même 
celte  dernière  serait  encore  loin  de  son  point  de  saturation.  Pour 
l’acide  carbonique,  il  ne  peut  être  question  ni  de  saturation,  ni 
de  température,  puisque  ce  gaz  ne  s’y  trouve  jamais  au  delà  de 
ttÎv,  ; mais  il  n’en  est  pas  moins  sujet  à des  variations  fréquentes, 
tant  dans  les  lieux  habités,  dans  les  quartiers  populeux  des  villes, 
que  dans  les  campagnes  et  en  plein  air..  Voilà  pourquoi  tous  les 
expérimentateurs  qui  ont  voulu  déterminer  les  proportions  rigou- 
reuses de  l’oxygène  et  de  l’azote  dans  l’air  se  sont  toujours  préoc- 
cupés d’éliminer  l'humidité  et  l’acide  carbonique,  ou  du  moins 
de  tenir  compte  de  leurs  proportions  relatives. 

Nous  savons  par  quels  moyens  on  peut  saisir  au  passage  le  gaz 
acide- carbonique  et  la  vapeur  aqueuse  qui  accompagnent  toujours 
l’air  atmosphérique;  nous  allons  voir  de  quelle  manière  on  peut 
-doser  l’une  et  l’autre.  Le  flacon  F {fig.  46),  que  nous  appellerons 
flacon  aspirateur,  est  rempli  d’eau  et  communique  avec  les  tubes 
a,  b,  c,  d,  e,  f.  Ces  tubes  contiennent  de  la  pierre  ponce  grossiè- 
rement concassée  ; celte  substance  est  imbibée  d’acide  sulfurique 
dans  les  deux  premiers  et  les  deux  derniers  tubes  a,  b,  e,  f cl 
d’une  dissolution  de  potasse  dans  les  deux  du  milieu  c,  d.  Le  tuLc  à 
angle  droit  t sort  de  la  pièce  où  l’on  fait  l’expérience  et  va  puiser 
l’air  que  l’on  veut  examiner.  A la  tubulure  S'  est  adapté  le  tube 
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qui  met  en  communication  le  flacon  aspirateur  F avec  la  série 
des  tubes  à pierre  ponce;  à la  tubulure  r"  sont  ajustés  un  ther- 
momètre et  un  tube  de  dégagement.  Âu-dessous^du  robinet  r se 
trouve  un  vase  jaugé  V,  dont  la  capacité  est  connue  jusqu’au  trait 
O.  Si  l’on  ferme  les- robinets  r",  r'",  et  si  t’on  ouvre  les  robinets 
r',  r,  l’eau  passe  de  l'aspirateur  F dans  le  vase  V,  et  autant  il  s’en 
écoule,  autant  il  entre  d’air;  de  façon  que,  lorsque  l'eau  aura 
atteint  le  trait  O,  que  nous  supposerons  niarquer  10  litres,  le  même 
volume  d’air  aura  pénétré  dans  le  vase  F,  en  parcourant  les  tubes  ’ 
/,  e,  d,  c,  b,  a.  Qu’arrivera-t-il  à l’air  pendant  son  trajet?  L’acide 
sulfurique  des  tubes  f,  e lui  enlèvera  sa  vapeur  aqueuse  ; la  po- 
tasse des  tubes  d,  c lui  enlèvera  son  acide  carbonique  ; mais,  l’air 


' Fig.  46.  — Appareil  pour  doser  l'acide  carbonique  et  la  vapeur  aqueuse  de  l'air. 


étant  sec  lorsqu’il  arrive  dans  les  tubes  d,  c,  il  se  satureia  d’humi- 
dité. On  le  desséchera  en  mettant  sur  son  passage  le  tube  b,  où  il 
trouve  encore  de  l’acidè  sulfurique.  Le  tube  a est  destiné  à em- 
pêcher que  la  vapeur  aqueuse  de  l’aspirateur  F n’arrive  en  b. 

La  disposition  de  l’appareil  est  telle  qu’on  pourra  opérer  sur 
autant  d’air  qu’on  voudra.  A cet  effet  on  n’aura  qu’à  remplir  d’eau 
successivement  l’aspii:alem'  F,  ceà.quoi  on  parviendra  sans  peine 
en  fermant  d’abord  les  robinets  r,  r',  et  en  ouvrant  ensuite  le  ro- 
binet r'",  qui  donne  entrée  à l’eau,  et  le  roliinet  qui  donne 
issue  à l’air  déjà  analysé. 
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Si,  avant  de  commencer  l’expérience,  on  a , pesé  ensemble  les 
tubes  ^ e,  et  pareillement  ensemble  les  tubes  d,  c,  b,  il  est  évi- 
dent que,  iMir  une  nouvelle  pesée  faite  après  l’expérience,  oa saura 
combien  un  volume  connu  d’air  contenait  de  vapeur  aqueuse  et 
d’acide  carbonique,, puisqu’il  a abandonnéJa  première  aux  tubes 
f,  e,  et  le  second  aux  tubes  d,  c,  6,  dont  on  a apprécié  l’augmen- 
tation'de  poids.  Pour  déterminer  avec  précision  la  quantité  d’air 
quia  remplacé  l’eau,  il  faut  tenir  compte  de  la  pression  baromé- 
trique, de  la  température  et  de  la  force  élastique  de  la  vapeur  dans 
l’intérieur  du  flacon  F.  On  parvient  ainsi  à prouver  que  la  quan- 
tité de  l’acide  carbonique  do  l’air  oscille  entre  7.;.-,  et  tttt;- 

Ainsi,  les  principes  qui,  réunis,  forment  l’air  atmosphérique,  sont: 
l’oxygène  et  l’azote  dans  des  proportions  sensiblement  constantes  ; 
le  gaz  acide  carbonique  dans  la  proportion  moyenne  aapproxima- 
tive  de  rrfrrj  et  la  vapeur  d’eau  en  proportions  très-variables.  Bien 
d’autres  principes  s’y  trouvent  sa,ns  doute,  car  sur  tous  les  points  de 
la  terre  s'accomplissent  à chaque  instant  des  phénomènes  chimi- 
ques dont  les, produits  gazeux  entrent  dans  l’air.  Les  plantes,  et 
notamment  les  plantes  aquatiques,  versent  dans  l’atmosphère  non- 
seulement  de  l’oxygène  et  de  l’acide  carbonique,  mais  encore  de 
l’oxyde  de  carbone  et  de  l’hydrogène  protocarboné  (Boussm- 
gal'lt)  : les  volcans  vomissent  des  fluides  aériformes  de  nature 
' très-complexe;  l’eau,  en  s’évaporant,  entraîne  avec  elle  une  fai- 
ble partie  des  principes  fixes  qu’elle  tient  en  dissolution  ; la  fou- 
dre, en  sillonnant  t’espace,  engendre  de  l’acide  nitrique  et  de 
l’amnioniaqtie/Si  quatre  princiq)es  représentent  la  composition 
. ordinaire  de  l’air,  il  n’en  est  pas  moins  certain  que  dans  l’atmo- 
sphère il  en  existe  un  plus  grand  nombre,  que  nos  moyens  analy- 
tiques ne  mettent  pas  tous  en  évidence.  . • 

80.  Faculté  comburante  de  l’air.  — Si  un  corps  brûle  dans 
l’air,  c’est  qu’il  y trouve  de  l’oxygène.  Dans  l’acception  ordinaire, 
combustion  et  fixation  d’oxygène  expriment  donc  le  même  fait. 
Mais  il  ne  faut  pas  confondre  les  phénomènes  qui,  dans  certains 
cas,  accompagnent  la  combustion,  avec  la  combustion  elle-même. 
Lorsqu’on  voit  du  charbon  qui  brûle,  on  associe  par  la  pensée  le 
fait  de  son  incandescence  à caJui  de  la  fixation  de  l’oxygène 
sur  sa  substance  ; de  là,  l’idée  de  la  combustion.  Mais,  toutes 
les  fois  qu’on  verra  du  charboli  incandescent,  on  ne  devra  pas 
conclure  qu’il  est  tel  parce  qu’il  se  combine  avec  l’oxygène.  En 
effet,  lorsqu’on  rapproche,  dans  le  vide,  les  pôles,  en  charbon 
d’une  forte  pile  électrique,  ils  deviennent  lumineux;  un  HJ  de 
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platine,  métal  que  l’oxygène  n'attaque  pas,  s’échauffe  jusqu'au 
blanc  lorsqu’il  ferme  un  circuit  voltaïque  puissant.  Les  phéno- 
mènes simultanés  de  lumière  et  de  chaleur  ne  sont  donc  pas  le 
résultat  d’une  fixation  d’oxygène,  et  l’incandescence  ou  l’ignilion 
ne  doivent  pas  être  confondues  avec  la  combustion.  Du  temps  de 
Lavoiÿcr,  on  croyait  que  les  combinaisons  des  cOi*ps  avec  l’oxygène 
pouvaient  seules,  dans  certniiTs  cas,  au  moment  de  leur  formatio  i , 
développer  de  la  lumière  et  de  la  chaleur,  et  l'on  appelait  com- 
bustibles les  corps  capables  de  se  combiner  avec  l’oxygène;  aussi  ce 
gaz  était-il  regardé  comme  le  soutien  de  la  combustion  et  le  com- 
burant par  excellence.  Mais  on  a reconnu  depuis  que  beaucoup 
d’actions  chimiques,-  autres  que  l’oxygénation,  peuvent  produire 
de  la  chaleur  et  de  la  lumière,  et  que  le  phénomène  de  combus- 
tion, tel  que'  l’envisageait  Lavoisier,  n’est  qu’un  cas  particulier 
des  phénomènes  calorifiques  qui  accompagnent  les  combinaisons. 
Si  aujoyrd’hui  on  attache  encore  au  mot  combustion  l’idée  de  fixa- 
tion de  l’oxygène,  et  au  mot  combustible  l’idée  d’on  corps  capable 
de  se  combiner  avec  ce  ga«,  c’est  par- une  corivenlion  tacite,  et 
non  parce  qu’il  y a dans  l’^acte  de  la  combinaison  développement 
de  chaleur  et  de  lumière  ; on  se  garde  bien  de  conclure  que  l’exis- 
lence  de  cçs  deux  phénomènes  sbit  un  indice  infaillible  de  com- 
bustion, dans  le  sens  de  fixation  d’oxygène.  ; 

C’est  à cé  point  de  vue  qu’en  parlant  de  l’oxygène  (33)  on  a dit 
que,  dans  la  pensée  des  chimistes,  oxydation  et  combustion  sont 
deux  mots  équivalents.  Toutefois,  dans  le  langage  ordinaire,  le 
mot  combustion  exprime  développement  de  chaleur  et  de  lumière, 
et  le  mot  combustible  s’applique  plus  exclusivement  à une  classe 
de  corps  dont  l’emploi  habituel  a pour  résultat  ces  deux  phé- 
nomènes. Ainsi,  par  pure  convention,  et  pour  nous  conformer  au 
langage  ordinaire,  nous  entendrons  désormais  par  combustion\a. 
fixation  d j l’oxygène  avec  dégagement  de  chaleur  et  de  lumière, 
et  nous  conserverons  au  mot  oxydation  le  senS  scientifique,  c’est- 
^ à-dire  combinaison  de  l’oxygène,  abstraction  faite  des  phénomè- 
nes qui  l’accompagnent.  En  un  mot,  la  combustion  ne  sera  pour 
nous  qu’un  cas  particulier  de  l’oxydation. 

81.  Rôle  de  l'air  dans  la  production  de  la  flamme. — Si 
l’on  chauffe  une  cornue  contenant  de  la  houille,  on  voit  que  celle 
matière  se  transforme  en  coke,  tandisqu’un  gaz  s’en  échappe,  l.e 
coke,  porté  à une  température  convenable,  brûle  avec  incandes- 
cence ; le  gaz,  dans  les  mêmes  conditions,  brûle  avec  flamme  ; la 
houille  chauffée  en  plein  air  devient  tout  à la  fois  incandescenfeet 
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flambante.  T.a  flamme  n'est  donc  qu’un  gaz  en  incandescence,  et 
aucun  corps  ne  brûlera  avec  flamme  si  ses  éléments  ne  peuvent 
pas  se  gazéifier,  Le  bois  s’enflamme  parce  que  ses  principes  com- 
bustibles, séparés  par  la.chaleur,  prennent  la  Torme  gazeuse.  Le 
fer  ne  devient  qu'incandescent,  parce  que  le  fer  lui-méme,  aussi 
bien  que  son  oxyde,  ne  peuvent  pas  prendre  l’état  aérifomic. 

Toutes  les  flammes  ne  se  ressemblent  pas;  il  y en  a de  très- 
lumineuses,  et  de  très-faibles.  Examinons  la  cause  de  ces  diffé- 
rences en  comparant  la  flamme  de  l’alcool  à la  flamme  d’une 
bougie.  Une  mèche  ordinaire  n'est  autre  chose  qu’un  faisceau 
de  fibres  textiles  juxtaposées,  le  long  desquelles  les  liquides  s’é- 
lèvent comme  s’ils  étaient  aspirés  dans  de  petits  tubes,  de  sorte 
que  la  portion  de  la  mèche  qui  n’est  pas  plongée  dans  un  liquide 
s'en  imbibe  cependant  par  absorption.  C’ed  là  un  phénomène  de 
capillarité.  Que  l'on  suppose  allumée  la  mèche  a d’une-lampc  à 
alcool  L (fig,  47)  ; c’est  la  vapeur  de  l’alcool  qui,  en  brûlant,  pro- 
duit la  flamme»  Si  l’on  examine  attentivement 
- cette  flamme,  on  la  voit  composée  de  deux  parties  ; 
l’une  intérieure  i,  l’autre  extérieure  a,  qui  enve- 
loppe la  première  comme  un  manteau.  Qu’on 
plonge  dans  cette  flamme  un  fil  de  fer  ttès-délié; 
il  reste  obscur  dans  la  partie  i et  devient  rouge 
blanc  dans  la  partie  a.  La  chaleur  est  donc  ihoins 
intense  dims  le  centre  que  dans,  la  périphérie.  On 
conçoit  cetüB  différence  si  l’on  observe  que  la  va- 
peur qui  s’élève  de  la  mèche  est  envahie  sur  tous 
les  points  de  sa  surface  par  l’air  ambiant  ; la  enm- 
bustion  ne  s’effectue  donc  qu’à  la  surface  et  non 
pas  au  centre;  par  conséquent  la  chaleur  doit  être  moins  iûtense 
ici  que  là,  si  bien  que  le  centre  de  la  flamme  n’est  formé,  dans  ce 
cas,  que  par  de  la  vapeur  chaude  d’alcool. 

11  est  des  flammes  beaucoup  moins  simples,  où' les  substances 
combustibles  subissent  une  décomposition  avant  de  se  consumer, 
et  dans  lesquelles  les  produits  de  la  décomposition  ne  brûlent' 
pas  simultanément.  Prenons. pour  exemple  la  flamme  de  la  bougie. 
I.a  cire  n’est  pas  volatile  ; on  peut  la  distiller^  il  est  vrai,  mais  à 
condition  qu’elle  se  décompose  ; la  cire  en  vapeur  n’est  donc  plus 
de  la  cire,  mais  un  mélange  formé  en  grande  partie  de  carburès 
d’hydrogène  de  différente  nature.  Lorsque  nous  allumons  une 
bougie  neuve,  nous  voyons  la  mèche  mal  brûler  au  commehee- 
raent,  mais  tout  à coup  elle  s’enveloppe  d’une  flamme  brillante. 
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La  mèche  brûle  mal  d’abord,  parce  qi>’elle  n’est  pas  imbibée  de  ma- 
tfère  combustible  ; mais  celle-ci  y arrive  par  capillarité  dès  qu’elle 
est  fondue;  dès’  lors  sa  décomposition  commence,  puisqu’elle 
trouve  une  température  asses-élevée  ; les  produits  de  la  décom-- 
position,  enveloppés  par  l’oxygène  atmosphérique, 
s’enflamment;  en  brûlant  ils  entretiennent  et  même 
ils  élèvent' la  température  ; par  conséquent,  l’afflux 
de  la  cire  liquide  continue  et  entretient  la  flamme. 
Examinons  maintenant  cette  flamme  [/ig.  48).  Le  mi- 
lieu m paraît  peu  lumineux  ; il  est  entouré  comme 
d’un  manteau  brillant  i,  qui,  à son  tour,  se  trouve 
circonscrit  de  la  même  manière  par  une  enveloppe  e 
peu  lumineuse  ; la  base  b est  Weuûtre.  Si  l’on  plonge 
dans  la  flamme  un  mince  fil  de  fer,  on  verra  qu'il  ne 
rougit  pas  dans  le  milieu  m,  ne  se  colore  que  faible-> 
ment  dans  la  partie  brillante  i,  mais  roBgit  Cortement 
dans  l’enveloppe  e.  l.e  centre  est  donc  moins  chaud 
que  la  partie  médiane,  et -celle-ci,  quoique  brillante, 
nmins'chaude  que  l’enveloppe  extérieure.  • • 

Pour  nous  rendre  compte  de  ces  différences,  imaginons-  qu’un 
cône  gazeux,  formé  de  carbure  d’hydrogène,  se  trouve  porté  & 
une  haute  fempérature  au  milieu  de  l’air.  L’oxygène  atmosphé- 
rique qui  entoure  ce  cûne  agit  sur  sa  surface  et  produit  une  (bi^te 
chaleur;  celle-ci  se  propage  dans  la  partie  médiane  » et  y déter- 
mine une  combustioh  incomplète,  puisque  l’oxygène  est  arrêté 
en  grande  partie  par  l’enveloppe.  Cette  combustion  incomplète 
produit  deux  effets  : premièrement,  la  partie  médiane  ne  s’é- 
chauffe pas  autant  que  la  partie  extérieure;  en  second  lieu,  de 
deux  éléments  qui  la  constituent,  un'seul  (l’hydrogène)  brôlej 
l’autre  (le  carbone>ne  brûle  pas.  Celui-ci,  séparé  de  l’hydrogène, 
reprend  sa  forme  naturelle,  qui  est  la  solide,  devient  incandes- 
cent, et  ne  brûle,  à son  tour,  que  lorsqu’il  arrive  à'  la  périphé- 
rie ; c’est  précisément  l’incandescence  du  charbon  devenu  libre 
qui  rend  brillante  la  partie  médiane  de  certaines  flammes.  Ce 
qui  prouve  qu’il  y a là  du  charbon  libre,  c’est  que,  si  l’on  y plonge 
la  lame  d’un  couteau,  elle  s’en  recouvre  et  noirciL 
Pour  bien  comprendre-ces  résultats,  il  est  indispensable  de  con- 
naître ce  principe  de  chimie  : Lorsqu'un  corps  composé  de  plusieurs 
éléments  est  soumis  à l'action  d’une  quantité  d’oxygène  insuffisçpite 
pour  que  sa  combustion  soit  complète,  ce  sorti  toujours  les  élAnènts 
les  plus  combustibles- qui  brsilent  les  premiers.  . . 


Digilized  by  «.juogle 


116  VI*  LEÇON?  — COMBUSTION  ET  RESPIRATION. 

Or  le  mélunge  gageas  provenanl  de  la  décopiposilion  ignée  de 
la  cire  étant  formé  de  carbures  d’hydrogène,  l’hydrogène,  corps 
plus  combustible  que  le  carbone,  doit  brûler  le  premier.  Voilà  ce 
qui  e.xplique  la  mise  en  liberté  du  charbon  dans  la  pai^tie  médiane 
des  flammes  alimentées  par  la  cire,  par  les  huiles,  par  les  graisses, 
par  le  gaz  à éclairage,  etc.,  etc. 

Le  centre  de  la  flamme  est  obscur  et  très-peu  chaud,  attendu 
qu’il  n’y  a pas  de  comhustioû,  et  par  conséquent  pas  de  cause 
qui  élève  la  température  : c’est  de  la  vapeur  assez  chaude  pour 
rester  sous  forme  de  -fluide  élastique,  et  rien  de  plus.  Quant  à la 
couleur  bleue  de  la  base  6,  on  a toujours  cru  qu’elle  est  due  à 
ce  que,  le  courant  continu  d’air  froid  abaissant  un  peu  là  tem- 
pérature de  cette  partie  de  la  flamme,  la  combustion  extérieure 
s’y  fait  moins  facilement,  et  que  le  carbone  n’y  brûle  qu’à  demi 
en  produisant  de  l’oxyde  de . càrbone,  gaz  dont  la  flamme  est 
bleue;  mais,  d’après  des  exp<'rience»  de  M.  Morren,  il  paraîtrait 
que  celte -flamme  bleue  est  due  moins  à de  l’oxyde  de  carbone, 
qu’à  de  l'hydrogène  protocarboné. 

82.  Identité  du  rôle  de  l'air  dans  la  combustion  et  la 
respiration.  Le  bois  qui  brûle  et  l’animal  qui  respire  accom- 
plissent un  phénomène  de  la  même  nature.  Pour  s'en  convaincre 
on  n’a  qu’à  comparer  les  produits  de  la  respiration  d’un  animal 
avec  ceux  qui  sortiraient  d’un  fourneau  oû  les  éléments  du  huis 
trouveraient  l’oxygène  nécessaire  pour  brûler  complètement.  Le 
fourneaü  et  l’animal  aspirent  de  l’air,  et  rendent  de  l’acide  car- 
bonique, de  la  vapeur  d’eau  et  de  l’air  très-pauvre  en  oxygène. 
Qu’est  devenu  la  plus  grande  partie  de  cé  dernier  gaz 'en  traver- 
sant le  fourneau?  Évidemment  il  s’est  fixé  sur  les  éléments  com- 
bustibles qu'il  a ■rencontrés,  et  à produit  ainsi  de  l’acide  carbo- 
nique et  de  l’eau,  puisque  ces  éléments  étaient  le  carbone  et 
l’hydrogène.  Qu’est  devenu  l’oxygène  de  l’air  aspiré  par  l’animal  ? 
Ce  gaz  a rencontré  du  carbone  et  de  l’hydrogène  sous  une  forme 
quelconque,  il  s’y  est  combiné  et  les  a transformés  en  acide  car- 
bonique et  en  eau.  On  ne  peut  donc  pas  nier  l’analogie  qui  existe 
entre  les  principaux  phénomènes  chimiques  de  la  respiration  et 
de  la  combustion  considérée  dans  son  acception  la  plus  vulgaire. 

S’il  importe  de  se  préoccuper  du  tirage  pour  faire  brûler  un 
combustible,  il  ne  faut  pas  moins  se  préoccuper  de  l’aérage  pour 
ne  pas  entraves  la  respiration. 

On  admet  que  l'homme  expire,  toutes  les  vingt-quatre  heures, 
sous  la  forme  de  gaz  acide  carbonique,  un  volume  d’oxygène  égal 
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environ  à 4.ï0  litres.  Il  doit  donc,  quelle  que  soit  la  quantité  de 
ce  dernier  gaz  qa'il  introduira,  soirs  forme  solide,  dans  son-éco- 
nomie, au  moyen  des  aliments,  en  puiser  la  plus  grande  partie 
dans  l’air  atmosphérique.  Par  conséquent,  toute  cause  qui  ten- 
drait à diminuer  la  proportion  dé  l’oxygène  dans  l’air  serait  défa- 
vorable è la  respiration.  Un  hoiome  peut  vivre  néanmoins  dans 
une  atmosphère  confinée  qui  ne  contiendrait,  par  eitemplCf  que 
18  ou  19  p.  0/0  d’oxygène  au  lieu  de  21  ; dans  une  atmosphère  . 
confinée,  dis-je,  car  c’est  dans  cette  condition  seulement  que  la 
diminution  relativè  de  l’oxygène  est  admissible  ; or,  dans  l’air 
confiné  et  dans  l’état  normal  des  choses,  l’oxygène  soustrait  est 
remplacé  par  des  gaz  irrespirables.  - 

M.  Leblanc,  par  une  série  d’expériences  fort  bien  faites,  et  dont 
on  trouveles  détails  dans  le  cinquième  volume  de  la  troisième  série 
des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  a démontré  qu’une  atmo- 
sphère viciée  par  3 ou  4 p.  0/0  d’acide  carbonique,  provenant  de 
la  combustion  du  charbon,  devenait'subitement  mortelle  pour  un 
chien  de  forte  taille,  tandis  que,  pour  produire  le  même  effets  il 
fallait  10  fois  plusd’acide  carbonique  pur.  C’est  qu’il  suffit  que  l’air 
renferme  1 p.  0/0  d’oxyde  de  carbone  pour  être  aussi  asphyxiant 
que  s’il  coWenait  30  à 40  p..  0/0  de  gaz  acide  carbonique.  Avec 
de  l’air  qui  ne  contenait  que  4,6  p.  0/0  de  ce  dernier  ga,z  et 
0,.')4  d’oxyde  de  carbone,  M.  Leblanc  a asphyxié  un  chien  aussi 
subitement  qu'avec  de  l’air  artificiel,  qui  contenait  30,4  p.  0/0 
d’acide  carbonique  pur.  On  s’explique  ces  différences  en  se  sou- 
venant que,  pendant  la  combustion  du  charbon,  U se  forme 
presque  toujours  une  certaine  quantité  d’oxyde  de  carbone.  Par 
une  raison  du  môme  ordre,  oncomprend  pourquoi  l’homme  pour- 
rait vivre,  sans  être  notablement  gôné,  dans  de  l’air  qui  ne  con- 
tiendrait que  2ü  3 p.  0/0  d’acide  carbonique  pur,  tandis  qu’il 
éprouverait  une  sensation  de  malaise  prononcée  si  la  proportion 
de  ce  ga?  ne  s’élevait  qu’à  1 p.  0/0  par  l’effet  de  la  respira- 
tion. Les  gaz  expirés  renferment  des  matières  animales  difficile- 
ment saisissables  par  l’analyse,  et  qui,  aspirées  de  nouveau, 
exagèrent  la  sensibilité  du  système  nerveux  et  la  rendent  plus 
impressionnable  à l’influence  du  gaz  acide  carbonique.- 
Ainsi  lés  causes  principales. qui  vicient  l’air  confiné  sont  : la 
respiration,  qui  lui  enl^ve  de  l’oxygène  et  y introduit  de  l’acide 
carbonique  ef  des  matières  animales;  la  combustion,  surtout  du 
charbon  et  du  boi^,  qui  lui  soustrait  dè  l’oxygène  et  y verse  de 
l’acide  carbopique  et  de  l’oxyde  de  carbone.  Nous  ne  parlons  pas 

7. 
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dans  ce  moment  des. causes  accidentelles  qui  peuvent  produire  le 
même  effet,  telles  que  les  putréfactions,  les  fermentations,  et  une 
Coule  de  réactions  chimiques  difficiles  à déterminer. 

Ce  qui  précède  fait  ressortir  toute  l'importance  de  bons  sys- 
tèmes d’aérage  et  de  ventilation  qui  sont  développés  dans  de»  ou- 
vrages spéciaux,  dont  un  des  plus  remarquables  en  France  est 
celui  de  M.  Péclet  {Traité  de  la  chaleur)  ; et  il  est  toujours  bon  de 
se  souvenir  qu’il  est  indispensable  aux  hommes,  aussi  bien  qu’aux 
animaux  qui  séjournent  dans  des  enceintes  fermées  et  sans  venti- 
lation, d’avoir  une  quantité  d’air  assez  considérable  pour  empô- 
'Cher  les  produits  de  la  respiration  de  faire  prévaloir  leurs  pro- 
priétés malfaisantes.  Ainsi  chaque  homme  ne  doit  pas  avoir  moins 
de  6 mètres  cubes  d’air  par  heure  ; un  cheval  ne  doit  pas  en  avoir 
moins  de  18;  il  y aurait  avantage  à augmenter  ces  quantités.  En 
tout  cas,  on  ne  doit  pas  compter  sur  les  mauvaises  jointures  des 
portes  et  fenêtres,  dont  l’influence  est  presque  nùlle. 

83.  Invariabilité  probable  de  la  composition  moyenne 
de  l’atmosphère.  — Il  est  probable  que,  depuis  quq  l’homme 
existe,  la  composition  moyenne  de  l’air  n’a  {fas  varié,  et  qu’il  en 
sera  toujours  ainsi,  en  vertu  du  jeu  régulier  des  forces  qui  Rgis- 
sept  à la  surface  de  la  terre  ; .et  si  on  voulait  désormais  s’en  assu- 
rer, il  faudrait  analyser, 'à  des  époques  éloignées,  des  quantités 
notables  d’arr,  telles  que,  par  exemple,  un  à deux  mètres  cubes. 

« [ Voici  quelques  calculs  approximatifs  qui  montrent  jusqu’où 
« il  faudrait  pousser  l’approximation  pour  atteindre  la  limite  où 
« les  variations  de  l’oxygène  pourraient  se  manifester  d’uhe  ma- 
« nière  sensible.  Supposons  que  chaque  homme  consomme  un 
« kilogramme  d’oxygène  par  jour,  qu’il  y ail  un  milliard  d’hom- 
« mes  sur  la  tèrre,  et  que  par  l’effet  de  la  respiration  des  ani- 
« maux,  celte  consommation  soit  quadruplée.  Admettons  de  plus 
« que  l’oxygène  dégagé  par  les  plantes  vienne  compenser  seule- 
« mont  l’effet  des  causes  d’absorption  d’oxygène  oubKées  dans 
« notre  estimation.  Eh  bien  ! dans  cette  hypothèse  exagérée,' au 
« bout  d’un  siècle,,  tout  le  genre  humain  réuni,  et  trois  fois  son 
«équivalent,  n’aurait  absorbé  qu’une'quantité  d’oxygène  égale 
« au  poids  de  15  à 16  cubes  de  cuivré  d’un  kilomètre  de  côté, 
« tandis  que  l’air-en  renferme  près  de  134,000.  Les  modifications 
« que  l’air  peut  éprouver  sous  le  rapport  de  l’oxygène,  seront 
U donc  tout  au  plus  du  même  ordre  que  les  modifications  que 
« l’on  observe  dans  l’air  sous  le  rapport  de  l’acide  carbonique. 
« Or,  if  a été  facile  d’estimer  rigoure!usement  le  poids  de  l’acide 
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« carbonique,  qui  varie  de  4 à En  supposant  que  cet  acide 
« carbonique  vienne  de  l’oxygène  formé  par  l’air,  la  différence 
« de  ces  nombres  qui  est  égale  à du  volume  de  l’air,  expri- 
M merait  la  variation  que  l’oxygène  aurait  éprouvée.  Ainsi,  dans 
« 10,000  volumes  d’air,  on  trouverait  2;09l  ou  2,093  d'oxygène, 
« différence  inappréciable  si  l’on  analysait  23  grammes  d’air,  cai‘ 
<1  elle  ne  serait  représentée  que  par  2 à 3 milligrammes;  mais  en 
(I  opérant  sur  un  kilogramme,  la  différend  serait  représentée 
« par  200  A 300  milligrammes  (Dumas). 

« Quant  A l’acide  carbonique,  rien  ne  saisit  davantage  l’iraagi- 
« nation  que  la  pondération  entre  les  causes  qui  tendent  à faire 
« disparaître  l’acide  carbonique,  et  les  uauses  qui  tendent  i\  le 
« ramener  dans  -l’atrtiosphère. 

« La  portion  que  la  formation  des  êtres  organisés  soustrait  à 
« l’air  est  remplacée  par  le  produit  des  combustions  lentes.  En 
M supposant  qu’un  homme  moyen  brûle  en  respirant  10  grammes 
H de  carbone  par  heure,  rien  que  la  race  humaine  engendrera 
« annuellement  160  milliards^^de  mètres  cubes  d’acîde  parbpni- 
<(  que  : un  hectare  de  terre,  moyennement  fumé  et  considéré 
<1  sous  l’épaisseur  de  8 centimètres,  en  dégage  toutes  les  24  heu- 
« res  presque  160  mètres  cubes.  Avec  de  pareilles  sources  on  peut 
« donc  concevoir  un  équilibre  entre  la  production  et  la  fixation. 

« Mais  à côté  des  étrps  org.>nisés  qui  se  décomposent  et  brûlent 
« par  la  voie  de.la  pourriture,  de  la  fermentation,  delà  putréfac- 
« tion,il  existe  d’autres  sources  qui,  en  définitive,  doivent  tendre 
« à augmenter  l’acide  carbonique  dans  l’air. 

« L’Europe  retire  tous  les  ans  des  viscères  de  la  terre  530  nril- 
« lions  de  quintaux  métriques  de  combustibles  dits  miné^raux  qui, 
« en  brûlant,  donnent  naissance  A 80  milliards  de  mètres  cubes 
« d’acide  carbonique.  En  outre,  si  l’on  pouvait  calculer  tout  l’a- 
« eide  carbonique  que  les  volcans  vomissent  at  que  certaines 
« sources  minéraleslaiSsent  dégager  chaque  instant,  on  arriverait 
« peut-être  A des  chiffres  auprès  desquels  les  80  milliards  dont  on 
« vient  de  parler  ne  seraient  qu’une  quantité  insignifiante. 

« Quelle  est  donc  la  cause  concurrente  qui  entretient  l’équili- 
« bre?  Dans  les  eaux,  il  s’opère  sans  cesse  un  travail  de  fixation 
<1  pour  l’acide  carbonique.  Un  nombre  immense  d’animaux  se 
« recouvrent  d’une  enveloppe  dont  A peu  près  la  moitié  est  for- 
« mée  d’acide  carbonique,  et,  cette  fixation  se  forme  sur  une  telle 
« échelle  que  l’imagination  ne  saurait  la  mesurer.  Rappelons 
■«  seulement  que  ces  animaux, ' qui  ont  le  privilège  de  minéraliser 
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« l’acide  carbonique,  s’agglomèrent  par  masses  assez  considéra- 
« blés,  qu'ils  finissent  par  former  des  continents  sur  lesquels 
((  s’assoient  de  vastes  empires,  et,  chose  remarquable,  l’eau  est 
« le  véhicule  de  cet  acide  carbonique  qui  se  minéralisé,  et  sa 
« propriété  dissolvante,  pour  ce  gaz,  n’est  pas  une  des  moindres 
« qualités  qui  prennent  part  à cet  admirable  concert  des  condi-  ' 
« tions  naturelles. 

« Figurons-nous  deux  grands  systèmes  d’aclivité  : dans  l’un^ 

« on  voit  l’acide  carbonique  tourner  éternellement  dans  un  cer- 
« de,  en  prenant  tantôt  la  forme  de  gaz,  tantôt  la  forme  d’étre 
«I  organisé;  dans  l’autre,  l'acide  carbonique  qui  sort  de  la  terre 
« pour  se -transformer  en  pierre  et  se  dérober  à jamais  à l’atmo- 
« sphère,  après  avoir  passé  & travers  les  eaux  (PÉt.icoT)  ].  » 

RÉsvaé. 

67.  L’azote  est  un  gaz  permanent,  irrespirable  et  inapte  à entretenir 
la  copibustiofl.  * ■ 

68.  On  le  prépare  eii  privant  l’air  de  son  oxygène  soit  par  le  phosphore, 
soit  par  le  cuivre,  on  bien  en  faisant  agir  l’un  sur  l’autre  l’azotite  de  po- 
tasse et  l’bydrochlorate  d’ammoniaque. 

69.  Les  aflinités  de  l’azote  normal  ne  paraissent  se  manifester  que  sous 
l’action  de  corps  i Vëtut  nmssant,  c’est-à-dire  de  corps  au  moment  où  ils 
sortent  d’une  combinaison. 

70.  L’azote  n’est  employé  que  dans  les  laboratoires. 

71.  La  véritable  nàhire  de  l’air  a été  déterminée  par  Lavoisier.  Les 
anciens  le  considéraient  comme  un  élément 

72  à 77.  L’air  est  composé  moyennement  de  20,93  d’oxygène  et  79,07 
d’azote,  et  en  poids,  de  23,13  d’oxygène  et  70,87  d’azote. 

78,  Les  éléments  de  l’air  ne  sont  pas  combinés  entre  eux,  mais  seule- 
ment mêlés,  ce  qui  est  démontré  par  la  manière  dont  l’air  se  dlssout'dnns 
l’eau. 

78.  On  trouve  aussi  dans  l’air  des  quaiUités  variables  de  vapeur  d’eau, 

4 à 0 dix-millièmes  d’acide  carbonique,  et  des  quantités  très-minimes 
d’autres  produits  gazeux  provenant  de  réactions  chimiques  qui  s’opèrent 
à la  surface  de  la  terre. 

80.  L’air  est  comburant  à cause  de  l'oxygène  qu’il  renferme  : c’est  par 
convention  que  les  mots  combustion  et  oxydation  sont  synonymes,  mais 
les  phénomènes  de  la  combustion  (chaleur  et  lumière)  peuvent  aussi  se 
manifester  dans  les  cas  de  combinaison  sans  oxygène. 

81 . Les  flammes  sont  des  gaz  incandescents,  et  les  düTérentsaspects-des 
flammes  produites  pur  les  combustibles  ordinaires,  dépendent  de  la  ma- 
nière dont  l’air  a accès  dans  leur  masse. 

82.  La  combustion  (suivant  le  sens  vulgaire)  et  la  respiration  sont  deR 
phénomènes  d’oxydation  ; leués- produits  sont  identiques.  De  même  que 
les  appareils  de  chauffage  ont  besoin  d’une  bonne  ventilation  pour  bien 
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fonctionner,-  de  même  les  habitations  ont  besoin  d’uii  bon  aérage  pour 
être  salubres. 

83.  Tout  fiÿt  croire  que  là  composition  moyenne  de  l’air  n’a  pas 
changé,  depuis  que  l'homme  existe  et  que  probablement  elle  ne  chan* 
géra  jamais. 
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Aucun  corps,  en  se  combinent  avëc  l’oxygène,  ne.  donne  nais- 
sance, comme-l’azote,  à une  sèn&aussi  régulière  de  produits  par- 
faitenient  définis  dont  voici  lés  termes  : 


/ • f * 

vlo  Protoxyde  d’azote ,-*7...  = Az  û 

2°  Deutoxyde  d’azote.. = .Ai  0* 

3<*  Acide'azoleux = Az  o3 

4“  Acide  byponzotiqué  (hypoazotide)., , . , = Az  04 
■ 5»  Acide  azotique  (anhydre) = Az  O* 


Cette  série  est  un  des  plus  beaux  exemples  de  la  loi  des  multi- 
ples, car,  d’après  les  formules,  on  voit  que  l’azote  restant  toujours 
le  même,  l’oxygène  passe  du  simple  au  double,  au  triple,  etc.,  etc. 
Nous  montrerons  plus  tard  que  les  combinaisons  oxygénées  de 
l'azote  offrent  encore  l’exemple  le  plus  frappant  de  la  loi  des 
'■volumes. 

L’acide  azotique  va  nous  occuper  le  premier,  attendu  qu’il  est 
pour  ainsi  dire  la  source  d’où  l’on  peut  tirer  tous  les  autres  com- 
posés. 
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84.  Historique.  — L’acidé  azotique  ou  nitrique  fut  découvert 
par  Raimond  Lulle,  vers  l’an  1223,.en  distillant  un  mélange  d’a- 
zotate de  potasse  (salpêtre^  et  d’argrIe.,Cav,endish  fit  connaître 
ses  principes  constituants  en  1784,  et  Gay-Lussac  en  détermina 
la  véritable  composition  en  1816. 

85.  Fabrication  de  l'acide  azotique  normal.  — La  nature 
fait  sans  cesse  de  l'acide  azotique,  et  le  combine  avec  des  oxydes 
métalliques  tels  que  ceux  de  potassium,  de  sodium,  de  calcium, 
de  magnésium,  ou  bien  encore  avec  l’ammoniaque.  Pour  avoir 
de  l'acide  azotique,  ilsuf^t  donc  de- le  tirer  de  ces  produits  natu- 
rels qui  portent  le  nom  de  nitrates  ou  d'azotates.  l.e  plus  abon- 
dant dé  tous,  celui  qui  coûte  le  moins  cher  et  qui  peut  fournir  le 

' plus  d'acide  sur  100  parties,  est  \' azotate  de  soude,  dont  il  existe 
des  quantités  considérables  au  Pérou.  C’est  presque  exclusivement 
de  ce  sel  que  la  grande  industrie  tire  les  4 ou  5 millions  de  kilogr. 
d’acide  azotique  qu’on  consomme  en  France. 

• Pour  préparer  cet  acide  en  grand,  on  introduit  350  kil.  d’azo- 
tate de  soude*  et  400  kil.  d’acide  sulfurique  concentré  dans  une 
chaudière  en  fonte  C ijig.  49),  dont  le  diamètre  e?t  de  et 


Fig.  49'.  - Appareil  pour  la  rahricalldn  en  grand  de  l'acide  azotique. 


la  profondeur  de  O™, 80  ; on  ferme  la  chaudière  avec  son  couver- 
cle c,  qu’on  lute  ’ exactement;  ensuite  on  ferme  l’ouverture  su- 

I On  appelle  lut  toute  matière  que  l’on  applique  sous  là  forme  d'tine  pâle  aux  jôin- 
tures  des  appareils,  pour  empêcher  les  fuites.  Il  j en  a de  plusieurs  sortes.  Le  plus 
employé  datis  les  laboratoires  pour  luter  les  tubulures  fermées  par  des.bouchons  en 
liege,  est  fait  avec  de  la  farine  de  tourteau  de  lin  ou  d'amandes  battue  avec  de  la 
colle  d'amidon  {lui  maigre).  ^ 

Un  autre  lut,  très-propre  pour  les  appareils  d’où  se  dégage  du  chlore,  est  cofhposé 
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périeure  a du  fourneau  F ; on  met  ^ communication  la  tubu-s 
iure  t de  la  chaudière  C avec  l’allonge  en  verre  A,  et  celle-ci 
avec  les  bonbonnes  B,  B',  qui  communiqueront  à leur  tour  avec 
une  série  d’autres  bonbonnes  que  l’on  ne  voit  pas  dans  la  figure. 
Toutes  les  jointures  doivent  être  soigneusement  lutèes.  Dès  que 
le  feu  commencera  en  F,  les  substances  contenues  dans  la  chau- 
dière C réagiront  les  unes  sur  les  autres;  le  produit  sera  l’acide 
azotique  qui  distillera  en  B;  la  portion  qui  se  dégagera  sous 
forme  de  vapeur  ira  se  condenser  dans  les  bonbonnes  plus  éloi- 
gnées. La  disposition  .de  çet  appareil  rappelle  précisément  une 
cornue  placée  dans  un  fourneau  A réverbère,  car  la  chaleur  en- 
toure la  chaudière  de  toutes  parts  : en  effet,  la  flamme  suit  la  di- 
rection des  flèches,  et  la  fumée  sort  par  uoe  cheminée  traînante. 
L’action  se  passe  entre  un  équivalent /l’azotate  de  soude  et  deux 
d’acide  sulfurique.  L’acide  azotique  est  mis  en  liberté  à son 
maximum  de  concefttrhtion,  et  il  reste  dans  la  chaudière  un 
équivalent  de  bisulfate  de  soude. 

NaO,AzO»  -f  2110, SO*  = IlO.AzO»  (NaO,SO«  -f  HO.SO») 

Azolatc  de  soude.  Acide  sulfurique.  Acide  azotique.  Bisulfate  de  soude.  ' 

Pour  décomposer  une  molécule  d’azotate  dé  soude,  une  seule 
molécule  d’acide  sulfurique  suffirait  théoriquement,  mais  dans 
le  fait  on  en  met  deux,  car  faute  de  cet  excédant,  la  décomposi- 
tion de  l’azotate  ne  serait  pas  complète,  et  le  produit  cherché 
serait  moindre  qu’il  ne  doit  être.  L’allonge  en  verre  A permet  de 
suivre  la  marche  de  l’opération,  puisque  des  vapeurs  rutilantes, 
visibles  A travers  les  parois,  «^signalent  le  commencement  et  la 
fin.  Ce  phénomène  ti^A  (^we  les  premières  portions  d’acide 
azotique  rencontrent  ■P^rand^tauntité  d’acide  sulfurique  qui 
les  décompose,  et  que  iesdernièr0«>nt  à leur  tour  décomposées 
par  la  chaleur,  plu^  intense  vers  la  nn  qu’au  commencement  de 
l’opération.  11  est  facile  du  reste  de  vérifier  le  fait  en  distillant 
dans  une  cornue  en  verre,  ajustée  A un  ballon,.un  mélange  de 

lie  deux  parties  de  cire  jaune,  et  d'une  partie  de  térébenthine  [lut  gras-mou). 

Le  lut  des  ajutages  de  fer  est  formé  de  cinquante  parties  de  limaille  de  1er,  deux 
parties  de  soufre,  et  uoe  de  sel  ammoniac.  . - ' 

Le  lut  dit  des  fontainiers  se  compose  d’une  partie  de  résine  cuite  et  de  deux  par- 
ties-de  ciment  de  tuileaux. 

Les  tubes  en  porcelaine  ou  en  grés,  les  cornues  en  grès  ou  en  verre,  les  creu- 
sets, etc.,  sont  lutés  avec  une  pite  formée  de  terre  glaise  amaigrie  avec  de  la  laine 
Inntisse. 

On  peut  aussi  luler  les  appareils  avec  du  plâtre,  de  l'argilq,  etc.,  etc. 
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IQO  parlies  de  salpêtre  et  de  97  prlies  d’acide  sulfurique  ordi- 
naire {fig.  tiO),  ainsi  qu’on  le  pratique  dans  les  laboratoires  quand 
on  prépare  l'acide  azotique  sur  une  petite  échelle. 


••''K-  50.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  azotique  dans  les  laboratoires. 


8J}.  Purification  de  l'acide  azotique  du  commercé.'' — 

Par  ces  procédés,  on  ne  peut  obtenir  qu’un  acide  concentré  : 
celui  qui  se  débite  dans  le  commerce  l’est  moins  et  ne  marque 
que  3ti“  à l’aréométre  : cela  est  dû  premièrement  à ce  que  l’on 
se  sert  d’acide  sulfurique  marquant  60®  au  lieu  de  66®';  seconde- 
ment à ce  qu’on  met  un  peu  d’eau  dans  les  bonbonnes.  Puisque 
le  commerce  approvisionne  d’acide  nitrique  les  laboratoires  des 
chimistes,  et  que  d’aillenrs  l’acide  commun  n’est  ni  concentré  ni 
pur,  il  importede  connaître  les  moyens  de  l’avoir  à son  maximum 
de  densité  et  de  pureté.  Les  substai^^cs^jangères  que  l’on  trouve 
dans  l’acide  azotique  du  commercc'^soii^K  quantités  fort  petites 
d’acide  sulfurique,  d’acide  ^«|^rbydiJ|lB  (les  azotates  naturels 
Tenférmant  toujours  des  chlorures),  et  des  vapeürs  nitreuses. 
Voici  comment  on  les  sépare t on  verse  dans  l’acide  un  peu  d’a- 
zotate de  plomb  et  puis  dn  distille  en  ayant  soin  de  rejeter  les 
premières  et  les  dernières  portions  (Payen). 

M.  Barreswil,  pour  éliminer  l’iode  qui  accompagne  presque 
toujours  l’azatate  de  soude  du  Pérou,  et  que  les.  procédés  directs 
n’éliminent  pas,  le  laissant  passer  dans  l’acidé  azotique,  arrose 
l’azotate  alcalin  avec  tV:  d’acide  azotique  ordinaire,  et  Chauffe 
modérément  la  masse  jusqu’à  ce  qu’elle  soit  sèche.  L’iode  s’en 
va  sous  la  forme  de  vapeur. 

Pour  concentrer  l’acide  déjà'purifié,  on  commence  par  en  dis- 
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tiller  un  tiers,  en  mettaat  de  l’épônge  de  platine  dans  la  cornue, 
afin  que  la  distillation  se  fasse  sans  soubresauts.  Le  résidu  est 
mélé  à- son  volume  d’acide  sulfurique  et  distillé  à son  tour. 
Toute  la  portion  du  liquide  qui  distille  Etvant  que  la  température 
da  mélànge  soit  arrivée  à 90°,  est  de  Tacide  azotique  à son 
maximum  de  concentration,  dont  la  densité  est  de  1 ,a2.;  ce  qui 
distille  à 123°  (et  c’est  ia  majeure  partie)  a une  densité  de  t,42. 
HO,AzO®  représente  la  composition  du  premier , ■HO,AzO®  -|-  3aq, 
celle  du  second.  L’un  renferme  une  molécule  d’eau  que  les 
oxydes  métalliques  seuls  peuvent  déplacer,  l’autre  en  renferme 
quatre,  dont  trois  (26  p.  0/0)  peuvent  lui  être  enlevées  sans  que 
sa  hature  s’altère. 

87.^  Propriétés  de  l'acide  azotique  normal.  — Récem> 
ment  préparé/  l’acide  azotique  est  incolore  ; il  devient  Jaunâtre 
avec  le  temps,  car  1a  lumière  le  décompose  très-légèrement  en 
oxygène  et  en  vapeurs  rouges  ; il  répand  des  fumées;  ce  qui 
prouve  qu’il  est  avide  d’eau  : en  effet,  il  s’échauffe  quand  on  le 
mêle  à une  certaine  quantité  de  ce  liquide.  Il  se  congèle  a — 
5i>",  bout  à 86®,  et  n’est  pas  très-stable,  car  il  suffit  de  le  distiller 
plusieurs  fois,  pour  qu’il  se  décompose  en  oxygène  et  en  vapeurs 
rouges  : si  on  le  fait  passer  à travers  un  tube  de  porcelaine 
chauffé  au  rouge  obscur,  il  subit  le  mèn«e  genre  d’altération  ; il 
se  résout  en  oxygène,  azote  et  eau  si  le  tube  est  chauffé  jusqu’au 
blanc.  Il,  désorganise  facilement  les  tissus  organiques,  en 
commençant  par  les  jaunir,  pf'opriété  dont  on  se  sert  pour  co- 
lorer en  jaune  les  foulards  et  les  lisières  des  draps  teints  en 
pièce.  ' 

Tous  les  métalloïdes,  le  brome,  le  chlore  et  probablement  le 
fluor  exceptés,  décomposent  l’acide  azotique,  et  s!emparent 
d’une  partie  de  son  oxygène.  A l’état  naissant,  l’hydrogène  non- 
seulement  enlève  tout  l’oxygène  à l’acide  nitrique,  mais  il  se 
combine  avec  l’azote  réduit  et  donne  naissance  à de  l’ammonia- 
que,xorps  composé  d’azote  et  d’hydrogène.  Aussi,  quand  on  in- 
troduit dans  un  appareil  où  se  dégage  de  l’hydrogène  un  cristal 
d’azotate  de  potasse  (salpêtre),  le  dégagement  du  gaz  s'arrête,  et 
ne  reparaît  qu’après  la  transformation  xomplète  de  l’acide  du 
sel  en  ammoniaque.  Si  l’on  chauffe  dans  un  matras  un  mélange 
d’arsenic  en  poudre  etd’acideazolique,undégagemenl  de  vapeurs 
rouges  se  manifeste,  ce  qui  prouve  que  le  métalloïde  s’oxyde  aujc 
dépens  d’une  partie  de  l’oxygène  de  l’acide,  et  que  celui-ci  est 
ramené  à un  état  inférieur  d’oxydaliofi.  Le  soufre,  le  sélénium. 


lîC  VIT*  T;ECOi\.  ’ — ACIDE  AZOTIQDE  ANHYDEE. 

le  lellure,  le  phbsphore  et  le  charbon  se  comportent  de  la  môme 
manière. 

L’action  de  l’acide  azotique  sui*  les  métaux  varie  suivant  le  de- 
j?ré  de  concentration  de  l’acide.  Le  fer,  mis  en  contact  àvec  de 
Lacide  azotique  ayant  une  densité  inférieive  à t,48,  est  attaqué 
violemment,  tandis,  que  nonrseulement  il  résiste  et  conserve 
même  son  poli,  s’il  est  plongé  dans  de  l'acide  azotique  dont  la 
densité  serait  1 ,48,  mais  il  acquiert  la  propriété  extraqrdinaire  et 
non  encore  bien  expliquée  de  devenir  passif,  c’est-à-diré  de  ne 
plus  être  attaqué  par  le  même  acide  à densité  inférieure,  qui 
l’avait  déjà  attaqué  auparavant. 

Le  cuivre  n’est  pas  attaqué  à la  température  de  20®  par  l’acide 
azotique  très-étendu,  dont  la  densité  serait  1,070;  mais  l’attaque 
aura  lieu  si  l’on  y verse  quelques  gouttes  d’une  dissolution  con- 
centrée  d’azotite  de  potasse.  11  en  est  de  môme  de  l’argent  et  du 
mercure  qui  ne  sont  entamés  par  l’acide  azotique  d’une  densité 
inférieure  à 1 ,42,  que  si  l'on  élève  la  température,  ou  si  l'on  fait 
intervenir  l’azotite  de  potasse. 

• C’est  le  contraire  pour  le  bismuth  et  l’étain,  qui  sont  énergi- 
quement, oxydés  par  les  acides  à densité  faible,  et  non  par  les 
acides  à densité  élevée. 

87  bis.  Constatation  de  la  présence  d’une  petite  quan- 
tité d'acide  azotique  dans  un  liquide.  — On  verse  goutte 
à goutte  le  liquide  azotique  dans  une  dissolution  concentrée  de 
sulfate  de  protoxyde  de  fer  rendue  notablement  acide  par  l’acide 
sulfurique.  Cette  solution  doit  devenir  immédiatement  brune, 
mais,  en  la  chauffant,  elle  doit  se  décolorer  et  dégager  des  va- 
peurs rutilantes.  Pour  que  cette  expérience  ne  soit  pas  trom- 
peuse, il  importe  que  le  liquide  azotique  ne  contienne  pas  de 
substances  organiques,  ni  d’iodures,  ni  de  bromures. 

8i).  Usages  de  l’acide  azotique.  --  L’acide  azotique  est 
très-employé  dans  les  laboratoires  et  dans  l’industrie  comme 
oxydant.  11  sert  à la  fabrication  de  l’acide  sulfurique,  du  colon- 
poudre,  de  ladextriue,  et  de  l’acide  oxalique.  Les  teinturiers, 
les  graveurs  sur  cuivre  et  sur  acier,  et  les  essayeurs  en  font  éga- 
lement une  grande  consommation. 

89.  Acide  azotique  anhydre.  — Nous  avons  dit  que  l’acide 
azotique  normal  ne  peut  abandonner  les  éléments  de  l’eau  qu’à 
condition  d’entrer  en  combinaison  avec  un  oxydemiétallique  ; 
cependant  on  peut  obtenir  de  l’acide  azotique  anhydre  (AzO')  en. 
beaux"  prismes  droits  A base  rhombe,  fusible  à 29®,.')  et- dont  le 
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point  d’ébullition  est  à 48®  ou  SO®.  M.  H.  Deville  est  parvenu  à 
préparer  ce  produit  en  faisant  agir  du  chlore  sec  sur  de  l’azotate 
d’argent,  mais  son  instabilité  est  très-grande,  et  il  est  difàcile  de 
le  conserver  même  dans  des  tubes  de  verre  scellés  à la  lampe. 

HYPOAZOTIDE  00  ACIDE  nYPOAZOTIOUE. 

AïOV  = 46  OU  STS. 

f 

90.  Préparation  de  l'hypoazotide.  — Pour  obtenir  l’hypo- 
azotidê,  on  chauffe  de  l'azotate  de  plomb  bien  sec  dans  une  cor-’ 
nue  en  grés  dont  le  bec  A communique  avec  un  tube  B en  U 
plongé  dans  un  mélange  réfrigérant  C(yîÿ.  51);  mais,  pour  l’avoir 
parfaitement  pur  et  absolument. anhydre,  jl  faudrait,  suivant 
M.  Péligo't,  faire  arriver  dans  un  récipient  entouré  d’un  mélange 
réfrigérant,  de  l’oxygène  et  du  deutoxyde  d’azote  dessécliés  au 
moyen  défragmenté  de  potasse  et  d’acide  phosphorique  anhydre. 

9 1 . Propriétés  de  l’hypoazotide.  — L’hypoazotide  est  un 
liquide  dont  la  couleur  change-  suivant  la  température  : à 0®  il 
est  jaune,  au-dessus  de  0®  il  brunit  et  se  fonce  de  plus  eu  plus 
jusqu’à  22®,  température  à laquelle  il  entre  en  ébullition.  A — 9® 
il  cristallise  en  prenant  l’aspect  d’une  substance  blanche  fîbréuse. 


Fig.  5t.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'hypoazotide  par  Tazolate  de  plomli. 


A l’état  liquide,  sa  densité  est  égale  à 1,42,  à l’état  de  vapeur  ellé 
est  de  l,72;mais, théoriquem»nt,elle  ne  dciraitétre  que  i,.'î9l6, 
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soaime  d’une  demi-densité  de  l’azote, «et  d’une  densité  entière 
de  l’oxygène  ; effectivement  : . . • 

\ densité  de  l'azote. = 0,4860 

t densité  de  l’oxygène. .. . = t,t036 

1,5910 

Telle*  est  la  composition  de  l’hypoazotide  déterminée  par  Du- 
long. 

Lorsqu’il  a été  préparé  par  l’azotate  de  plomb,  il  ne  se  fige  ja- 
mais à — 9”,  et  son  point  d’ébullilion  dépasse  toujours  22®  : ce 
qui  est  dû  à la  grande  difficulté  de  dessécher  complètement  le 
sel  de  plomb  (Péligot).  Ce  produit  est  très-caustique,  jaunit  et 
corrode  la  peau  ;ilVépand  beaucoup  de  vapeurs  tutilaixtes  iden- 
tiques avec  celles  que  dégage  l’acide  nitrique  lorsqu’il  se  décom- 
pose partiellement;  il  résiste  à l'actron  d’une  température  éle- 
vée, et  il  est  décomposé  par  le  cuivre  chaud  et  par  î’eau. 

92.  Action  du  cuivre  métallique  sur  l'bytioazotide.  — 


Ftg;  SI.  — Aj'pufvil  servant  à démoiilri'r  l'actiuii  décomposante' du  cuivre 
métallique  cliaad  aur'Fiiypoazotlde.  > 


A cornue  en  verre  renfermant  de  l’azotate  de  plomb."  . 

R ballon  où  «e  rendent^ les  vapeurs'  rutilantes  -ti'bypoattolidc  qui  sortent  de  1 1 
cornue  A.  ^ _ . • 

V.  tube  en  verre  infusUile  eoiileiiant  des  plunures  dé  cuivre,  et  cbaufTé  au  rouge 
sombre. 

I)  ballon  de  comparaison,  où  les  vapeurs  rutilantes  n’arrivent  pas,  se  trouvant  itd- 
composées  en  C. 

F.  éprouvette  renversée  sur  nne  petite  cuve  à mercure,  et  destinre  à recueillir  l'azote 
quFest  mis  en  liberté  par  suite  de  la  décomposition  de  Fbypoazolide.- 

F fourneau  destiné  à cbaiilTer  la  cornue  A. 


Digitized  by  Google 


129 


VII'  LEÇON.  — EAU  ET  H Y 1*0  A EOTIUE. 

Quand  on  fait  passer  sur  du  cuivre  chauffé  au  rougç  sonabre, 
de  la  vapeur  d’hypoazotide,  ce  corps  se  décompose  en  oxygène 
qui  se  fixe  sur  le  métal  en  l’oxydant,  et  en  azote  qui  se  dégage. 
Ce  fait,  dont  on  profite  pour  l’analyse  des  matières  organiques 
azotées,  comme  on  le  verra  plus  tard,  peut  se  démontrer  à l’aide 
de  l’appareil  représenté  par  la  figure  52. 

93.  Action  de  l’eau  sur  l’hypoazotide..  — Le  caractère  le 
plus  remarquable  de  l’hypoazotide  est  celui  de  se  dédoubler  en 
acide  azotique  et  en  deutoxyde  d’azote  dès  qu’il  est  mis  en  con- 
tact avec  l’eau  à la  température  ordinaire.  Si  l’on  ouvre  un  petit 
flacon  à large  goulot  rempli  d’hypoazotide,  sous  une  éprouvette 
pleine  d’eau,  un  gaz  incolore,  le  deutoxyde  d’azote  , monte 
dans  l'éprouvette  dont  l’eau  devient  acide,  car,  dès  ce  moment, 
elle  contient  de  l’acide,  azotique.  Si,  au  lieu  d’agir  delà  sorte, 
on  verse  tout  simplement  l’hypoazotidc  dans  l’eau,  celle-ci  de- 
vient également  acide,  mais  en  même  temps  il  se  dégage  des 
vapeurs  rutilantes.  Les  phénomènes  semblent  varier  selon  que 
l’hypoazotide  se  décodiposé  dans  l’eau  confinée,  ou  dans  l’eau 
exposée  à l’air.  11  y a une  différence,  en  effet,  dans  l’ensemble 
des  phénomènes,  bien  que  l’hypoazotide  sé  décompose  toujours 
de  la  même  manière.  C’est  que  le  deutoxyde  d’azote  est  un  gaz 
incolore,  qui  devient  rutilant  dès  qu’il  se  trouve  en  contact  avec 
l’air,  car  il  en  absorbe  l'oxygène  et  se  transforme  en  hypoazo- 
tide  : or,  on  versant  dans  l’eàü  libre  cette  dernière  substance 
liquéfiée,  elle  se  décompose  en  acide^  azotique  et  en  deutoxyde 
d’azote  (3Az0‘  = AzO*  2AzO*)  ; ce  gaz  arrive  dans  l’air  et 
reproduit  l’hypoazotide  soiis  forme  de  vapeurs  rouges.  Intro- 
duit-on, au  contraire,  Thypoazotide  dans  de  Peau  confinée,  la 
décomposition  a lieu  de  la  môme  manière  ; mais  le  gaz  deut- 
oxyde d’azote  qui  en  résulte,  n’arrivant  pas  dans  l’air,  ne  se  trans- 
foi  me  pas  en  vapeur  hypoaÉolide  et  reste  incolore.  En  effet,  si 
l’on  fait  entrer  de  l’air  dans  la  môme  éprouvette  où  il  y a le 
deutoxyde  d’azote  provenant  de  la  décomposition  de  l’hypoazo- 
tide, on  la  verra  se  remplir  de  vapeurs  rouges. 

Si  l’eau  était  très-froide,  Thypoazotide  se  décomposerait  sans 
qu'il  y eût  aucun  dégagement  de  gaz,  précisément'  comme 
si  Teau  était  une  base,  c’est-è-dire  qiie  les  produits  de  la 
décomposition  seraient  de  Tacide  azotique  H0,Az0‘  et  de  Ta- 
cide  azoteux.  HO,AzO*.  11  s’ensuit  que  la  décomposition  de  Thy- 
poazotide par  l’action  de  Teau  , à la  température  normale,  est 
plus  compliquée  qu’elle  ne  le  paraît,  puisqu’on  peut  y voir 


Di  ^ 


1 
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deux  phases  : dans  la  première,  il  n’y  aurait  que  le  dédouble- 
ment de  l’hypcazotideen  deux  acides,  et,  dans  la  seconde,  la  dé- 
composition d’un  de  ces  deux  acides,  l’acide  azoteux.  Cette 
dernière  substance  a la  propriété,  sous  l’influence  de  l’eau  et  à 
la  température  normale,  de  se  décomposer  en  acide  azotique  et 
en  deutoxyde  d’azote.  Ainsi  : . 

1'^“  phase 2AzÜ*=  AzO"* AzO* 

2*  phase  . , . . . ÜAzÜ*  = AzO®  -j-  2 AzO* 

Quoi  qu’il  en  soif,  il  est  bien  consfalé  que  l'hypoazotide,  à la 
température  ordinaire,  se  décompose  sous  l’influence  de  l’eau 
en  acide  azotique  et  en  deutoxyde  d’azote.  Voilà  le, fait  le  plus 
saillant  de  son  histoire  chimique. 

L’bypoazotidc  a été  pendant  longtemps  considéré  comme  un 
acide;, aussi  l’appelle-l-on  encore  acide  hypoaiotique  ou  acide 
hyponilrique  ; mais  comme  on  ne  connaît  point  d'hypoazotales,  et 
qu’il  donne  toujours  naissance  à des  azotates  et  à des  azotites  lors- 
qu’il est  mis  en  contact  avec  les  bases,  on  le  .considère,  conmie 
une  combinaison  d’acide  azotique  anhydre  et  d’acide  azoteux. 

Acide  azutiqua  anhydre AzOS  | =tAzOA 

Acide  azoteux Az  0^  ) Ilypoazotide. 

ACIDE  AZOTEUX. 

AzOS  = 3S  ou  47S. 

04.  Propriétés  et  préparation  de  l'acide  azoteux.  — 
M.  Fritzsche  a profité  de  ce  que  rhypoazotide  peut,  dans  quel- 
ques cas,  se  dédoubler  en  acide  azotique  et  en  acide  azo/euz,  pour 
examiner  ce  dernier  composé.  Cet  acide,  une  fois  formé  dans 
l’eau  à une  très-basse  température,  peut  s’y  consei’verjusqu’à  0®  ; 
au-dessus  de  zéro,  il  se  décompose  en  acide  azotique  et  deutoxyde 
d’azote.  Le  même  chimiste  a trouvé  que  l’acide  azoteux  pur  est 
un  liquide  de  couleur  indigo  foncé,  extrêmement  volatil,  qui 
bout  au-dessous  de  — 10";  son  instabilité  est  très-grande;  il  se 
décompose  par  la  simple  ébullition,  bien  qu’elle  n’ait  lieu  qu’à 
une  très-basse  température.  On  peut  le  préparer  en  faisant  arri- 
ver dans  un  tube  en  U refroidi  à — 4ô®  un  mélange  de  4 volu- 
mes de  deutoxyde  d’azote  = azote  \ volume 

^ \2  vol*  oxygène/ 

d’oxygène. -Ce  procédé  révèle  la  composition  de  l'acide  azoteux  : 
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• « 

2 vol.  d’azote = 1 équivalent  =.l 4 = 3ü,84 

3 vol.  d’oxygène. . . = 3 équivalents  =^=  63,16 

3?=  100,00 

Il  est  inutile  d’insister  davantage  sur  cette  substance  si  éplié- 
mèse,  qui  n’a  de  stabilité  qu’au  tant  qu’elle  est  associée  à des  bases. 

UËUTOXYDE  u’aZOTE, 

AïOî  = 30  ou  375. 

95.  Préparation  du  deutoxyde  d’azote.  — Si,  par  un  tube 
à entonnoir,  on  verse  de  l’acide  azotique  dans  un  ballon  conte- 
nant des  planures  de  cuivre,  et  communiquant  par  un  tube  ab- 
ducteur avec  une  cloche  pleine  d eauj  immédiatement  une 
réaction  très-vive  s’opère  : des  vapeurs  rouges  se  dégagent  tout 
d’abord  ; mais  dès  que  l’atmosphère  intérieure  du  ballon  est  de- 


Kig.  53.  — Appareil  pour  la  préparalion  du  deutoxyde  d'azote. 


venue  incolore,  on  peut  recueillir  le  gaz,  qui  n’est  plus  que  du 
deutoxyde  ou  bioxyde  d'azote,  gaz  découvert  par  Haies,  et  étudié 
par  Priestley,  Davy  et  Gay-Lussac  {fig.  33).  • 

Voici  comment  ce  gaz  s’est  formé  : . . '• 

4HO,AzO»  -f.3Cu  = 3CuO,AzO*  -f  AzO* 

Acide  azotique.  . Cuivre.  .\zolale  de  cuivre.  Üeuloxyde  zl'aiole.  . 
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• • ^ 

Une  moWculc  d’acide  azotique  a abandonné  * de  son  oxygène 
au  cuivre,  et  est  devenue  deutoxyde  d’azote  : le  métal  oxydé 
s’est  fcombiné  avec  l’acide  azotique  non  encore  décomposé. 

96'.  Propriétés  du  deutoxyde  d'azote.  — Jusqu’à  présent, 
le  deutoxyde  d’azote  figure  parmi  les  gaz  permanents,  car  on 
n’a  jamais  pu  le  liquéfier;  sa  densité  est  l,03S,  somme  de  la 


demi-densité  de  l’azote 0,486 

et  de  la  demi-densité  de  l'oxygène 0,552 

1,038 


Un  volume  de  ce  gaz  renferme  : 

Ÿ vol.  d’azote , 

J vol.. d’oxygène. 

Son  équivuleiil  se  compose  de  : 


1 équiv.  d’azote = li  ^ 46,66 

2 équiv.  d’oxygène. . . = 16  = ,53,34 

”30  = 100,00 


Un  Ijtre  de  deutoxyde  d’azote  pèse  l*',3i4. 

Le  caractère  particulier  de  ce  gaz  est  de  passer  à l’état  d’hy- 
poazotide,et  de  devenir  rutilant  dès  qu'il  est  mis  en  contact  avec 
l'air.  Le  souvenir  de  ce  fait  sera  utile  lorsqu'on  aura  à décider 
si  les  vapeurs  qui  se  manifestent  au  moment  où  l’acide  azotique 
agit  sur  un  corps  quelconque,  sont  dues  à un  dégagement  im- 
médiat d’hypoazotide,  ou  bien  à l’action  de  l’air  sur  le  deutoxyde 
d’azote.  Dèsle commencement  de  sa  formation,  ce  dernier  gaz  est 
toujours  rutilant,  car  les  premières  portions  trouvent  invaria- 
blement de  l’air  dans  l’appareil;  mais  une  fois  l’oxygène  absorbé, 
le'  gaz  deutoxyde  d’azote  devient  incolore.  Donc  ce  gaz  se  trans- 
forme en  hypoazotide  parce  qu’il  se  combine  avec  de  l’oxygène. 
En  effet  : 

AzO«  -f  0*  = AzO* 

Deutoxyde  d'azote.  Hypoezotide. 

Le  deutoxyde  d’âzote  se  décompose  à la  chaleur  rouge  en 
azote  et  en  hypoazotide  : il  n’est  pas  acide,  car  si  ori  en  recueille 
dans  une  éprouvette,  sur  le  mercure,  et  qu’on  y introduise  de  la 
teinture  aqueuse  de  tournesol,  on  verra  que  ce  réactif  conserve 
sa  couleur  bleue  ; y fait-on  arriver  quelques  bulles  d’air,  iuimé- 
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diatünient  il  virera  au  rouge.  11  est  évident  que  le  peu  d’oxygètrc 
de  l’air  qu’on  a introduit  a converti  une  petite  portion  de-dcuU 
oxyde  d’azote  en  liypoazotide  : celui  ci,  sous  l’iniluence  de  l’eau, 
a donné  naissance  à de  l’acide  azotique  qui  a rougi  le  tournesol. 

Bien  que  le  deutoxyde  d’azote  soit  irrespirable,  il  n’est  pas 
moins  comburant.  Si  l’on  porte  dans  ce  gaz  un  charbon  forte- 
ment incandescent  ou  du  phosphore  enflammé,  l’un  et  l’autre 
continuent  à brûler  ; cependant,  si  l’on  y plonge  un  charbon 
dont  l’incandescence  ne_  serait  pas  trés-vive,  ou  bien  une  allu- 
mette n'ayant  que  quelques  points  de  sa  surface  en  ignilion, 
celle-ci  ne  se  rallume  pas  et  le  charbon  s’éteint;  ce  qui  prouve 
que  le  deutoxyde  d’azote  n’est  pas  comburant  par  lui-méme, 
mais  probablement  à cause  d’une  partie  de  son  oxygène,  qui 
devient  libre  par  suile'de  la  décomposition  occasionnée  par  la 
haute  température  du  corps  incandescent. 

Toutes  les  fois  que  le  deutoxyde  d’azote  se  trouve  en  présètice 
de  corps  qui  peuvent  lui  céder  de  l’oxygène  djune  manière  directe 
ou  indirecte,  il  passe  à l’état  de  gaz  hypoazotide.  Voici  un 
exemple  de  cette  transformation  par  voie  indirecte  : l’eau  est 
un  corps  oxygéné  ; elle' peut  rester  cependant  en  conta'ct  avec 
le  deutoxyde  d’azote  sanS  qu’il  y ait  décomposition  ; mais  dès  que 
l’on  fera  intervenir  du  chlore,  on  verra  d’abord  le  deutoxyde 
devenir  rouge,  puis  disparaître.  Le  chloie  enlève  à l’eau  l’hydro- 
gène, le  deutoxyde  d’azote  lui  enlève  l’oxygène.  Dans  ce  cas,  je 
chlore  a donc  joué  un  rôle  oxydant  indirect. 

L’acide  azotique  va  nous  donner  un  exemple  d’oxydation  di- 
recte ; lorsqu’on  fait  arriver  un  courant  de  deutoxyde  d’azôte 
dans  cet  acide,  celui-ci  se  colore  de  différentes  manières,  selon 
sa  densité  et  la  durée  du  courant.  Ces  variations  de  couleur» 
tiennent  à ce  que  le  deutoxyde  d’azote  enlè.ve  directement 
une  molécule  d’oxygène  à l’acide  azotique  et  le  réduit  à l’état 
d’hypoazotide,  si  bien  que  celui-ci  se  forme  tout  à la  fois  par 
l’oxydation  du  deutoxyde,  et  par  la  Réduction  de  l’acide  : ' 

2HO,AzO»  + AzO*  = 3AzO*  -f-  2H0  .. 

Acide  azotique.  . Deutoxyde  d’azule.  Hypoazutide.  Ëau.- 

Muis  l’hypoazotide  reste  dissous  dans. la  portion-  d’acide  non 
encore  décomposée,  et  lui  communique  des  colorations  qui 
xarient  suivant  les  circonstances. 

Dans  quelques  cas  le  bioxyde  d’azote  se  réduit  avec  autant 
I.  s 
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de  fscilité  qull  se  suroxyde.  Ouand  on  fait  passer  un  mélange 
de  bioxyde  d’azote  et  d’hydrogène  sur  de  l’éponge  de  platine 
chaude,  il  se  forme  de  l’eau  et  de  l’ammoniaque,  et  le  bioxyde 
disparaît,  en  vertu  de  la  réaction  expriméepar  l’égalité  suivante  : 

■ 

Deutoivde  d'azote.  Hydrogèae.  .^mmoaiaque.  Eau. 

Les  dissolutions  des  sels  à base  de  protoxyde  de  fèr  absorbent 
avidement  le  deutoxyde  d’azôte,  et  passent  de  la  couleur  vert 
bleuAtre  clair,  qui  leur  est  propre,  au  rouge  brun  qui  se  fonce 
d'autant  plus  que  l’absorption  augmente.  Cette  propriété  est 
utilisée  pour  séparer  le  deutoxyde  d’azote  quj  se  trouverait 
môlé  avec  d’autres  gaz,  et  pour  reconnaître  la  présence  de 
l’acide  azotique  dans  un  liquide  donné  (87  bis). 

Les  quatre  combinaisons  que  nous  venons  d’étudier  consti- 
tuent pour  ainsi  dire  un  seul  faisceau  : l’histoire  de  l’une  implique 
celle  des  autres,  et  aucune  d’ëlle's  ne  peut  être  isolément  conçue 
par  la  pensée.  Le  résumé  suivant  va  le  prouver.  L'acide  azotique 
(de  l’eau  duquel  nous  ferons  abstraction  pour  plus  de  simplicité), 
en  perdant  une  molécule  d’oxygéne,  passe  à l’état  d’hypoazotide 
(Az0‘  -y  O = Az0‘);  celui-ci,  par  l’action  de  l’eau  froide,  repro- 
duit de  l’acide  azotique  et  donne  naissance  en  même  temps  à de 
l’acide  azoteux  : 

^2AzO*  = AzU^ -f  AzO®) 

Si  l’acide  azotique  perd  2 molécules  d’oxygène,  il  devient  acide 
azoteux  (AzO®-^0*  = AzO*);  celui-ci,  sous  l’influence  de  l’eau  à 
la  température  ordinaire,  reproduit  à son  tour  l’acide  azotique  et 
engendre  en  môme  temps  du  deutoxyde  d’azote  (3AzO®=  AzO* 
-j-  2AzO*)  ; s’il  perd  3 molécules  d’oxygène,  l’acide  azotique 
passe  à l'étal  de  deutoxyde  d’azote  (AzO®  — O®  = AzO*)  ; ce  gaz, 
en  présence  de  l’air  humide,  devient  hypoazotide  et  ensuite  acide 

azotique  (fAaoü’jrï»  + AaO>)  ’ 

acide  et  le  deutoxyde  d’azote  non-seulement  sont  les  extrêmes  de 
la  série,  à cause  de  leur  composition,  mais  encore  par  leurs  pro- 
priétés. Effectivemenl,  ils  sont  les  plus  stables  des  quatre  compo- 
sés, et  dans  les  circonstances  les  plus  ordinaires,  c’est-à-dire  en 
pr^ence  de  l’air  et  de  l’eau,  on  les  voit  tour  à tour  paraître  et 
disparaître,  et  signaler  ainsi  le  commencement  et  la  fin  d’une 
suite  de  phénomènes  très-remarquables. 
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II  nous  reste  à examiner  le  cas  où  l’acide  azotique  perd  4 équi- 
valents d’oxygène,  et  se  trapsforme  protoxyde  dC azote. 

PROTOXYDE  d’azote. 

AiO  = îî  ou  «5. 


97.  Préparation  du  protoxyde  d’asOte.  — Pour  obtenir  le 
protoxyde  d’azote  (gaz  découvert  par  Priestley,  en  1772,  sous  le 
nom  de  yaz  nitreux  déphlogistiqué),  on  décompose  de  l’azotate  d’am- 
moniaque à l’aide  de  la  chaleur  : le  sel  doit  être  contenu  dans 
un  petit  ballon  qui  communique  par  un  tube  abducteur  avec 


Fig.  54.  — Appareil  pour  la  préparation  du  protoxyde  d'azote. 


une  éprouvette  remplie  de  mercure  {fig.  54).  Voici  ce  qui  se 
passe  : 

Le  sel  se  convertit  en  eau  et  en  protoxyde  d’azote. 

AzH»,  HO,Az6’*  = . 2AzO  4H0 

Azotate  d'ammoni  que  Protozydc  d’azote. 

98.  Propriétés  du  protoxyde  d'azote.  — Le  protoxyde 
d’azote  est  incolore  et  inodore,  et,  bien  que  Tormé  par  de.ux  gaz 
permanents,  il  ne  l’est  pas  lui-méme  : il  se  liquéfie  à zéro  sous 
une  pression  de  30  atmosphères,  et  devient  solide  à — iOO®. 
D’après  M.  Dumas,  ce  gaz  liquéfié  peut  se  conserver  quelque 
temps  dans  des  tiibes  ouverts,  surtout  si  l’air  ambiant  est  sec. 
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I.a  densité  théorique  du  gaz  protoxyde  d’azote  esl. 
somme  d’une  densité  entière  de  l’azoté.  . . . ‘ . . 0,97à 

et  d’une  demi-densité  de  l’oxygône.  . . . ^ . 0,5;>2 

t,-.H-24 

La  densité  trouvée  par  l’expérience  est  1,327. 


Un  vokime  do-ce  gaz  reDferme'l  î 


vol.  d’azote , 

I I vol.  d’oxygène. 
Celle  composition,  expriniée  en  équivalents,  devient  : 

I équiv*  azote. 14  =-  63,77 

1 équiv.  oxygène 8 = 36,33 


22  100,00 

Un  litre  de  ce  gaz  pèse  1b',976. 

Le  protoxyde  d’azote  a une  saveur  légèrement  sucrée  ; l’eau 
à 13*  en  dissout  la  moitié  de  son  volume;  il  semble  être  un 
très-bon  comburant,  car  lorsqu’on  y plonge  un  corps  incandes- 
cent, la  combustion  se  ravive.  Si,  en  effet,  on  introduit  dans 
une  large  éprouvette  remplie  de  ce  gaz  une  capsule  contenant 
un  peu  de  phosphore  déjà  enflammé,  sa  lumière  devient  plus 
éclatante. 

*■  » 

Néanmoins,  le. protoxyde  d’azote  n’est  pas  plus  comburant  que 

le  deutoxyde.  Lorsqu’un  corps  y continue  à brûler,. c’est  que  la 
température 'du  Corps  déjà  en  combu$Üon  le , décompose  ; il  se 
forme  par  conséquent,  autour  du  combustible,  une  atmosphère 
d’azote  et  d’oxygène, -dans  laquelle  ce  dernier  gaz  est  en  plus  forte 
proportion  que  dans  l’air  ordinaire,  circonstance  ^ui  explique 
l’augmentation  de  l’éclat. 

[MM.  Favre  et  Silbermann  ont  trouvé  que,  lors  de  la  décom- 
position ignée  du  protoxyde  d’azote,  il  y a dégagement  de  cha- 
leur et  non  absorption.  Ce  fait  est  anormal,  car  s’il  est  une  loi 
que  de  la  chaleur  doit  se  dégager  dans  l’acte  des  combiqaisons, 
il  est  égalemeot  une  loi  qu’il  y ait  absorption  de  chaleur  dans  » 
l’acte  des  décompositions.  On  peut  expliquer  ce  phénomène 
extraordinaire  en  admettant  que  l’oxygène  du  protoxyde  d’azote 
change  de  nature  au  moment  où  il  devient  libre.] 

99.  Usages  du  protoxyde  d’azote.  — On  a proposé  de  rem- 
placer l’éther  et  le  chloroforme  par  le  protoxyde  d’azote  dans  les 
opérations  chirurgicales.  II  est  douteux  que  cette  substitution 
soit  généralement  adoptée,  et  l’on  se  bornera,  ainsi  que  nous 
allons  le  voir,  à considérer  ce  gaz  comme  le  premier  anesthé- 
sique que  l’on  ait  connu,  et  rien  de  plus.  ' • 
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Lors  de  sa  découverte,  ce  gaz  fut  appelé  gaz  hilarant,  car  respiré, 
il  produit  une  ivresse  gaie  et  donne  des  sensations  agréables. 

[C’est  le  11  avril  1799  que  Humphry  Davy  expérimenta  pour 
la  première  fois  les  propriétés  du  protoxyde  d’azote  sur  l’éco- 
nomie animale.  Les  effets  furent  remarquables  : ses  sens  et  son 
esprit  s’exaltèrent  de  telle  sorte,  qu’il  perdit  tout  rapport  avec  le 
monde  extérieur,  et  fut  transporté  dans  une  délirante  extase. 
I.orsqu’il  fut  soustrait  à l'action  de  ce  gaz,  que  les  poètes  an- 
glais appelèrent  gaz  du  paradis;  lorsqu’il  rentra  en  rapport  avec 
les  objets  qui  l’entouraient,  sa  propre  nature  lui  parut  ennoblie, 
et  il  s’écria  : « Rien  n’existe  que  la  pensée  ; l'univers  nest  composé 
que  d’idées,  (rimpressiojii,  de  plaisirs  et  de  souffrances.  » Ces 
résultats  ne  prouvent-ils  pas  que  le  protoxyde  d’azote  est,  par 
ordre  de  date,  le  plus  ancien  de  tous  les  anesthésiques?  11  est 
incontestable  qu‘en  1799  Davy  avait  reconnu  à ce  gaz  la  pro- 
priété de  suspendre  les  douleurs  physiques,  et  il  avait  entrevu  la 
possibilité  de  l’employer  avec  avantage  dans  les  opérations  chi- 
rurgicales qui  n’entraînent  pas  une  grande  effusion  de  sang. 

L’ne  nouvelle  preuve  de  la  priorité  du  protoxyde  d’azote 
comine  anesthésique,  on  la  trouve  dans  les  efforts  qu’une  société 
savante  de  Toulouse  fit  pendant  les  premières  années  du  dix- 
neuvième  siècle  pour  trouver  un  succédané  à un  gaz  dont  l’usage 
n’était  pas  toujours  sans  danger.  Déjà  cette  société  avait  fait  des 
expériences  avec  de  l’éther  sulfurique,  expériences  qui,  trente 
à quarante  ans  plus  tard,  devaient  être  répétées  en  Amérique 
et  retentir  jusqu’en  Kurope  comme  une  nouvelle  découverte.] 

100.  Les  combinaisons  oxygénées  de  l'azote  vérifient 
la  loi  des  volumes  de  Gay-Lussac. — Quelle  que  soit  l’impor- 
tance des  applications  du  protoxyde  d’azote,  ce  qui  attire  sur  lui 
l’altention  des  chimistes,  c’est  qu’ait  est  un  des  termes  de  la  série 
remarquable  des  composés  oxygénés  de  l’azote,  remarquable  en 
ce  sens  qu’elle  révèle  de  la  manière  la  plus  évidente  la  loi  qui 
préside  aux  combinaisons  des  gaz.  En  effet  : ' 

I n III  IV  V 


I»  Protoiyde  d'azote. 
2»  Deutozyde  d'azote. 
3»  Acide  azoteux. ... 

A*  Hypoazotide...... 

5°  Acide  azotique  . . . 


VOLUMES  EOLUHlà  TOLUNEa 

l'iMta.  i'nvitae.  4i  li  ctaMaataM. 


aiFFOMT 

ritre  le  tel.  4i  ceufMA 
tlli  Tel.  det  reSHieale. 


i : I 


8. 


188 


Vri'.LEÇON,  — AMMORIAQUE. 

Il  résulte  de  cette  loi  (découverte  par  Gay-Lussac)  que  les  gaz 
se  combinent  toujours  de  telle  sorte  que  leurs  volumes  se  trouvent  en 
rapport  simple,  ce  qui  est  démontré  parles  colonnes  II  et  III.  En 
outre,  si  le  produit  de  la  combinaison  est  gazeux  ou  volatil,  il  existe 
aussi  un  rapport  simple  entre  son  volume  et  celui  qu'occupaient  les 
gaz  avant  leur  combinaison,  ce  qui  est  déndontré  par  les  co- 
lonnes IV  et  V.  Ce  tableau  offre  aussi  l’occasion  de  renouveler 
une  remarque  que  nous  avons  faite  ailleurs,,  c’est-à-dire  que  les 
combinaisons  gazeuses  ont  un  volume  égal  à la  somme  des 
volumes  des  gaz  qui  les  forment,  si  cette  somme  représente  un 
nombre  pair  : en  d’autres  termes,  il  n’y  a condensation  que 
lorsque  les  volumes  des  gaz  qui  se  combinent  sont  impairs  : 
aussi  n’y  en  a-t-il  pas  dans  le  deutoxyde  d’azote  qui  est  formé  de 
volumes  égaux  d’azote  et  d’oxygène  ; il  y a condensation,  au 
çontratre,  dans  lé  protoxyde  d’azote  et  l’hypoazotide,  parce  qu’ils 
résultent  de  la  combinaison,  de  volumes  impairs  des  deux  gaz 
élémentaires. 

Enfin,  si  l’on  admet  que  l’équivalent  de  l’azote  est  égal  à 2 vo- 
lumes, cette  série  devient  ; 


A 

Protoxyde  d'arole = Ai*0 

î"  Bioxyde  d'aiote.. = Az*0* 

3“  Acide  azoteux =:  AiKtS 

4"  Hypoazotide  = Az^Ol 

5“  Acide  azotique = Az*OS 


AMMONIAQCE. 

• 1 
' • AzTl»=  ou  ÎIÎ,S. 

toi.  Historique.  — Les  anciens  chimistes  connaissaient  l’am- 
moniaque sous  le  nom  d’a/c«/i  volatil,  A'alràli  fluor,  esprit  de 
sel  ammoniac,  et  ils  la  confondirent  avec  le  carbonate  d’ammo- 
niaque jusqu’à  Black  qui  en  démontra  la  ditlérence.  Plus  tardy 
Priestley  trouva  qu’elle  était  formée  d’hydrogène  et  d’azote,  dont 
les  proportions  furent  ensuite  déterminées  et  définitivement 
fixées  par  Berihollet  en  i7So. 

tO’2.  Préparation  du  gaz  ammoniac.  — Lorsqu’on  veut 
du  gaz  ammoniac  très-pur,  on  introduit  dans  un  petit  ballon 
[fig.  55)  un  mélange  formé  de  parties  égales  de  sel  ammoniac 
en  poudre  (hydrochlorate  d’ammoniaque),  et  de  chaux  vive  : le 
bqjfon  doit  communiquer  avec  un  appareil  dessiccateur  conte- 
nant de  la  potasse^  et  celui-ci,  au  moyen  d’un  tube  abducteur> 
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communiqueia  avec  la  cuve  à mercure,  où  se  trouveront  les 
éprouvettes  destinées  à recueillir  le, gaz.  On  cliaufTe  le  ballon, 
la  chaux  chasse  l’ammoniaque,  il  se  produit  de  l’eau  et  du  gaz 
ammoniac;  dans  le  ballon,  on  a pour  résidu  de  l’oxychlorure  de 
calcium. 


HCl,AzH»  + 2CaO 

_ Hydruchlorate  Chaun. 
d'ammoniaque. 


CaCI.CaO  -f  HO  + AzH’ 

Ojychlorure  Eau. 
de  calcium. 


En  mettant  le  double  de  la  chaux  que  la  théorie  indique,  on 
se  propose  d’obtenir  une  combinaison  de  chlorure  et  d’oxyde  de 


Fiir.  55.  — Appareil  pour  la  préparation  du  gaz  ammoniac  sec. 

B ballon  ou  malras  contenant  le  mélange  de  chaui  et  de  sel  ammoniac. 

D éprourelte  à dessiccation  remplie  de  fragments  de  potasse. 

C cure  à mercure. 

calcium  qui  n’absorbe  point  d’ammoniaque.  Si  l’on  ne  faisait 
intervenir  qu'un  seul  équivalent  de  chaux,  on  aurait  pour  résidu 
du  chlorure  de  calcium  qui  absorberait  une  quantité  considé- 
rable de  gaz  ammoniac. 

103.  Préparation  de  l'ammoniaque  liquide.  — Si  l'on 
veut  ce  que  l’on  appelle  \' ammoniaque  liquide,  c’est-i\-dire  une 
dissolution  aqueuse  de  gaz  ammoniac,  on  fait  an  iver  le  gaz  suc- 
cessivement dans  une  série  de- flacons  à trois  tubulures,  commu- 
niquant ensemble  au  moyen  de  tubes  et  formant  ce  que  l’on  ap- 
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i 

pelle  un  appareil  de  Woolf,  dont  vOici  la  disposUion  {fig.  1»«). 
C’est  encore  par  ce  riiPnie  proct'dé  que  l’ammoniaque  liquide 


Fig.  $6.  — Appareil  de  Woolf. 

se  prépare  ea  grand.  Depuis  quelque  temps,  on  profile  des  eaux 
ammoniacales  qui  se  forment  dans  les  usines  érgaz  : ces  eaux 
renferment  du  carbonate  et  de  l'hydrosulfate  d'ammoniaque; 
par  l’actloo  de  la  chaux  aidée  par  la  chaleur,  ces.sels  se  décom- 
posent et  le  gaz  ammoniac  va  se  condenser  dans  des  bonbonnes 
où  il  trouve  dé  l’eau  ; ces  bnobqnqes, "réunies  par  des  tubes  de 
commuoicâtion,  forment  à leur  tour  uii  véritable  appareil  de 
Woolf. 

104.  Propriétés  du  gaz  aanmeniatr.  — Le  gaz  ammoniac 
est  incolore,  d’une  odeur  très-piquante  qoi  provoque  le  larmoie- 
ment ; il  se  liquéfie  à — 40®,  ou  bien  à 10®  sous  la  pression  de 
6 ‘ atmosphères.  C’est  Bacceli,  professeur  de  physique  à l’uni- 
versité de  Bologne,  qui  a liquéfié,  pour,  la  première  fois  en  1812, 
le  gaz  ammoniac.  Sous  l’influence  combinée  d’une  très-basse 
température  et  d’une  haute  pression,  M.  Faraday  est  parvenu 
& le  solidifier;  dans  cet  état,  sa  forme  est  Celle  d’une  substance 
blanche,  cristalline  et  transparente,  fusible  à — 75®,  ayant  très- 
peu  d’odeur  à cause  de  la  faible  tension  de  sa  vapeur  : il  est  peu 
■ diathermane  puisqu’il  ne  laisse  passer  que  les  ^ de  la  chaleur 
qui  traverse  l’air  quelle  que  sçit  la  source  calorifique  (Magnus). 

Le  gaz  ammoniac  est  irrespirable,  et  par  conséquentil  ne  peut 
' * pas  alimenter  la  combustion.  Il  réagit  camme  les  alcalis,  verdit 
le  sirop  de  violettes  et  ramène  au  bleu  le  papier  de  tournesol  , 

préalablement  reugi  par  un  acide  : c’est  A cause  de  cette  .pro- 
• \ 
t 
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priété  qu’on  l’appeUe’a/crt/i  volatil;  sa  densité  est  0,501,  c’est- 
à-dire' à peu  de  chose  près  la  somme 

de  1 I- densité  de  l’hydrogène 0,tQ39 

I  densité  de  l’azote 0,4860 

0,5899 

Un  litre  de'ce  gaz  pèse  0«%768. 

La  composition -du  gaz  ammoniac,  déduite-de  sa  densité,  est 
confirmée  par  l’analyse,  car  un  volume  de  gaz  ammoniac,  sou- 
mis à une  longue  série  d’étincelles  électriques,  augmente  jus- 
qu’à ce  qu’il  ait  doublé.  Si  on  l’examine  alors,  on  trouve  qu’il 
se  compose  d’un  mélange  formé  par  { d’hydrogène  et  * d’azote', 
en  sorte  que  le  gaz  ammoniac  résulte  de  la  combinaison' de  ; 


1 vol.  d'azote 

3 vol.  4’hydrôgène. 


condensés  en  2 volumes. 


Comme  le  gaZ  ammoniac  sc  combine  par  volumes  égaux  au 
gaz  chlorhydrique,  dont  l’équivalent  bien  connu  est  de  4 vo- 
lumes, il  en  résulte  que  sop  équivalent  est  représenté  par  le 
même  nombre  de  volumes.  On  peut  donc  admettre  que  le  gaz 
ammoniac  est  formé  par  : 


2  vol.  d’azote 

6 vol.  d'hydrogène. 


condensés  en  4 voliuDos.  ■ 


Exprimé  par  équivalents  et  en  poids,  il  est  formé  par  : 

t équiv.  d’azote.. H = 82,35  ‘ 

3  équiv.  d’hydrogène..  = 3 = 17,64  | * 

TT  100,00  .. 

T.c  gaz  ammoniac  est  très-soluble  dans  l’eau  : un  volume  de 
liquide  en  dissout  670  de  gaz,  et  la  rapidité  avec  laquelle  il  est 
absorbé  donne  la  niesure  de  sa  pureté.  Lorsqu’on  ouvre  sous 
l’eau  ûn  flacon  rempli  de  gaz  ammoniac,  l’eau  s’y  précipite  avec 
une  telle  violence  que  souvent  elle  en  brise  les  parois  ; tout  le 
gaz  est  absorbé,  et  le  flacon  se  trouve  complètement  plein  d’eau. 
Si  l’on  fait  la  môme  expérience,  mais  avec  un  gaz  ammoniacd 
renfermant  une  très-faible  quantité  d’air,  on  voit  l’eau  monter 
doucement.  Toutefois,  le  flacon  s’en  remplit,  sauf  une  petite 
• bulle  d’air  qui,  malgré  sa  petitesse,  a ralenti  considérablement  , 
la  rapidité  de  l’absorption.  . ' 
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D’après  M.  Bouet-Bonfîll,  le  gaz  ammoniac  se  décompose  en- 
tièrement au-dessous  du  rouge  naissant,  et  donne  un  mélange 
d’hydrogène  et  d’azote.  L’expérience  réussit  très-bien  lorsque 
le  gaz  traverse  un  tube  convenablement  chauffé,  et  rempli  de 
fragments  de  chaux  eaustique. 

L’oxygène  n’exerce  pas  d’action  sur  le  gaz  ammoniac,  pourvu 
toutefois  que  leur  mélange  soit  soustrait  à l’influence  de  la  po- 
rosité ou  de  la  chaleur.  M.  Kuhlmann  a obtenu  d£  l’acide  azoti- 
que en  faisant  passer  simultanément  sur  de  l’éponge  de  platine 
(corps  très-poreux),  légèrement  chauffée,  du  gaz  ammoniac  et 
de  l’air  : c’est  ce  que  nous  verrons  en  parlant  de  la  nitrification. 
D’un  autre  côté,  4 volumes  de  gaz  ammoniac,  et  3-  d’oxygène  dé- 
tonent très-bien,  et  produisent  de  l’eau  et  de  l’azofe. 

Quand  on  humecte  du  noir  de  platine  avec  de  l’ammoniaque 
concentrée,  et  qu’on  laisse  le  mélange  humide  exposé  à l’air 
jusqu’à  ce  que  l’odeur  amnqoniacale  ait  disparu,  il  sera  facile 
d’y  trouver  de  l’azotate  d’anamoniaque.  A cet  effet  on  verse  un 
peu  d’eau  sur  le  noir,  et  l’on  Introduit  cette  eau  dans  de  la  colle 
iodurée,  contenant  un  peu  d’acide  sulfurique  étendu  : la  masse 
deviendra  bleue  (Schcenbein).  On  obtient  encore  de  l’azotate 
d’ammoniaque  si  l’on  mêle  du  gaz  ammoniac  avec  de  l’ozone  : 
aussitôt  il  se  manifeste  des  fumées  blanches,  sorte  de  brouillard 
sec  formé  par  les  particules  de  l’azotate  tenues  en  suspension 
(Hoüzeau). 

Une  dissolution  aqueuse  d’ammoniaqvie  est  décomposée  instan- 
tanément par  le  chloré.  Si  l’on  verse  une  dissolution  de  chlore 
dans  un  tube  jusqu’à  ce  qu’il  en  contienne  les  ~ de  sa  capacité, 
et  qu’on  achève  de  le  remplir  avec  de  l’ammoniaque  liquide;  si 
l’on  renverse  ensuite  le  tube  sur  le  mercure,  une  effervescence 
se  manifestera  dans  l’intérieur  du  tube,  et  un  gaz  deviendra 
libre  : ce  gaz  est  de  l’azote. 

Une  réaction  analogue  a lieu  lorsque  le  chlore  et  l’ammonia- 
que sont  à leur  état  normal. 

11  y a des  cas  où  le  chlore  et  ses  congénères  agissent  sur  l’am- 
moniaque de  manière  à remplacer  l'hydrogène  et  à donner 
naissance  à des  composés  particuliers  : ces  composés  n’ont  aucun 
litre  à notre  attention,  si  ee  n’est  par  leur  propriété  d’être  très-  • 
détonants.  Ainsi,  par  exemple,  si  l'on  agite  un  peu  d’iode  dans 
de  l’ammoniaque  concentrée,  on  obtient  une  poudre  noire, 
qui;  réunie  sur  de  petits  filtres  et  desséchée,  détone  avec  un' 
grand  bruit  en  la  touchant  seulement  avec  une  barbe  de  plume. 
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Le  potassium  et  le  sodium  chauffés  avec  une  lampe  à alcool 
dans  une  atmosphère  de  gaz  ammoniac,  enlèvent  à ce  gaz  un 
tiers  de-  son  hydrogène,  qu’ils  remplacent  : 

AzH*  ■ -f  K AzH»K  + H 

Aromoaiaquc.  Pvtauium.  Aminuniure  Hydrogène. 

de  potassium. 

En  chauffant  fortement  l’ammoniure  de  potassium  ou ‘de  so- 
dium, on  obtient  un  dégagement  d’ammoniaque  et  de  l’azoture 
métallique  : 

:iAzH*K  = 2AzH*  -|-  AzK®' 

Ammoniure  Ammoniaqac.  Azoture 
de  potassium.  de  potassium. 

Plusieurs  autres  métau.v,  comme  le  fer,  le  cuivre,  le  platine, 
semblent  former,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  des  combinai^ 
sons  éphémères  avec  l’ammoniaque,  ainsi  que  paraît  le  prouver 
l’état  physique  de  çes  métaux  après  l’expérience  : ils  deviennent 
tous  grenus  et  cassants. 

Le  gaz  ammoniac  se  combine  directement  avec  les  hydracides 
gazeux  volume  par  volume  ; ainsi,  par  exemple,  en  introduisant 
dans  une  éprouvette  200  centimètres  cubes  de  .gaz  ammoniac,  et 
autant  de  gaz-  acide  chlorhydriqHe,  les  deux  gaz  disparaissent  et 
donnent  lieu  à du  sel  ammoniac  ou  chlorhydrate  d’ammoniaque. 

Lès  acides  normaux,  tels  que  l’aciâe  sulfurique,  l’acide  azo- 
tique, etc.,  etc.,  se  combinent  directement  avec  l’ammoniaque 
et  donnent  naissance  à de  véritables  sels. 

11  est  bon  de  remarquer’que  le  gaz  ammoniac  sec  ne  forme  pas 
de  combinaisons  salines  proprement  dites  avec  les  acides  anhy- 
dres; en  sorte  qu’il  n’y  a pas  de  sel  ammoniacal  qui  iie  renferme 
les  éléments  de  l’eau. 

[L’on  doit  à -cette  circonstance  la  théorie  de  l'amniOnium, 
imaginééTpar  Ampère  et  développée  par  Berzelius  ; théorie  qui 
consiste  à admettre  dans  les  sels  ammoniacaux  un  métal  hypo- 
thétique, ou  du  moins  une  molécule  jonant  le  rôle  de  métal,  et 
qui  serait  composée  des  éléments  de  l’ammoniaque,  plus  une 
molécule  d’hydrogène  ; de  manière  que  cette  sorte  de  sels  ne 
contiendraient  ni  ammoniaque  ni  eau,  mais  tout  simpfement  un 
oxyde  métallique  comme  les  sels  ordinaires  : dès  lors,  toute  ano- 
malie disparaîtrait,  et  le  sulfate  de  potasse,  par  exemple,  ne  dif- 
féi'erait  point  de  celui  d’ammoniaque,  avec  lequel  il  est  îso- 
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morphe.  Ainsi,  en  admettant  de  l’eau  dans  ce  dernier  sçl,  on  ne 
peut  expliquer  son  isomorphisme  a>ec  le  sel  de  potasse, 

KO,  SO*,  . . . = sulfate  de  potasse , 

AzH*,  !50*,  HO  =»  sulfate  d’ammoniaque, 

puisque  ni  leur  constitution  ni  leur  composition  ne  «ont  sem- 
blables; mais  il  en  est  tout  autrement  si  l’on  admet  l’ammonium. 
En  effet  : 

, KO,SO'  s=  sulfate  d’oxyde  de  potassium-, 

(AzH*)0,  SO*  «=  sulfate  d’oxyde  d'ammonium. 

• Dans  ce  cas,  l'analogie  entre  la  constitution  des  deux  composés 
devient  évidente  ; il  est  vrai  qu’ayant  l’habitude  de  considérer 
les  métaux  comme  des  corps  simples,  on  éprouve  d’abord  une 
certaine  répugnance  à envisager. comme  chimiquement  identi- 
ques une  molécule  indécomposable  et  un  groupe  qui  en  contient 
cinq  ; mais  nous  verrons,  plus  tard,  que  les  phénomènes  de  la 
chimie  semblent  avoir  lieu  entre  des  groupes  moléculaires  et 
non  pas  entre  les  éléments  ultimes  de  la  matière;  en  sorte  que 
AzH^,  considéré  cotnBie  un  système  unique,  devient  comparable 
à k;  et  l’esprit  s’acciQiimode  à l’idée  de  deux  individualités  sou- 
mises aux  mômes  règles  et  obéissant  aux  mômes  lois.] 

105.  Diffusion  de  Tammoninque  dans  la  natuve.  — Si 
l’dmmoniaque  n’est  pas  un  des  corps  les  plus  abondants  dans  la 
nature,  il  en  est  un  des  plus  répandus.  Douée  des  propriétés  des 
alcalis,  ou  la  trouve  toujours  combinée  avec  un  acide.  C’est  donc 
sous  la  forme  saline,  et  spécialement  sous  celle  de  carbonate  et 
d’azotate,  qu’on  la  trouve  dans  les  terres  arables,  dans  les  argi- 
les, dans  les  ocres,  dans  les  fers  limoneux,  dans  la  plus  grande 
partie  des  matières  minérales  poreuses  et  dans  l’éau  des  rivières  ; 
c’est  encore  sous  cette  môme  forme  qu’on  la. trouve  dans  l’uir.  Il 
n’est  pas  difficile  de  SC  rendre  compte  de  sa  grande  diffusion. 
Tout  ôtre  organisé  renferme  de  l’azote  : dès  qu’il  cesse*de  vivre, 
ses  éléments  rendent  dans  la  nature  minérale  par  la  voie  de  la 
putréfaction  et  en  prenant  les  formes  les  plus  simples  ; l’azote 
prend  celle  d’ammoniaque.  On  Conçoit  donc  la  présence  de  ce 
corps  dans  les  produits  de  la  décomposition  des  êtres  qui  ont 
vécu.  Une  autre  circonstance  rend  également  compte  du  môme 
fait  : l’azote  se  combine  avec  l’hydrogène  naissant  ; or  l’eau  Joue 
un  rôle  considérable  dans  les  phénomènes  qui  se  passent  à la 
surface  de  la  terre,  nun-sculcmcnt  par  sa  présence  ou  comme 
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véhicule,  mais  entore  par  le  rôle  qu’y  jouent  ses  éléments.  L’eau 
se  décompose  donc,  et  son  hydrogène  se  combine  avec  l’azote  de 
l’air  dissous  dans  l’eau  môme,  et  forme  de  l’ammoniaque.  Tel 
est  le  cas,  par  exemple,  dii  fer  qui  s’oxyde  lentement  aux  dépens 
de  l’oxygène  de  l’eau.  Ainsi,  toutes  les  oxydations  qui  s’effec- 
tuent par  suite  de  la  décomposition  de  l’eau,  peuvent  occasion- 
ner la  formation  d’ammoniaque;  si  nous-ajoutons  que,  d’après 
MM.  Viale  et  Latini,  il  y a émission  de  carbonate  d’ammoniaque 
dans  l’acte  de  la  respiration,  nous  concevrons  sans  peine  pour- 
quoi cette  substance  est  aussi  répandue.] 

t05  bis.  Constatation  de  traces  d'ammoniaque.  — Si  de 
l’eau  limpide  contient  des  traces  d’ammoniaque  libre,  elle  devien- 
dra opalescente  en  y versant  un  peu  de  dissolution  de  bichlo- 
rure  de  mercure.  Nul  réactif  n’est  plus  sensible,  si  l’on  est  assuré 
que  dans  Teau  ammoniacale  il  n’y  a pas 'd’albumine.  Si  l’ammo- 
niaque à l’état  de  sel  se  trouve  associée  à une  substance  quel- 
conque, on  môle  cette  substance  avec  de  la  magnésie,  on  l’hu- 
mecte,  si  le  mélange  est  solide,  et  puis  on  le  chauffe.  Une  ba- 
guette en  verre  mouillée  avec  de  l’acide  chlorhydrique  étendu 
de  la  moitié  de  son  volume  d’eau,  s’entourera  d’un  nuage  blanc 
très-visible,  si  on  l’approche  de  la  surface  du  mélange  chauffé. 

106.  Usages  de  l'ammoniaque.  — L’ammoniaque  est  un  des 
réactifs  les  plus  usités  dans  les  laboratoires.  Depuis  longtemps  la 
médecine  l’emploie  comme  rubéfiant.  Quelques  gouttes  dans  un 
verre  d’eau  forment  une  boisson  qui  combat  les  effets  de  l’ivresse. 

Les  vétérinaires  s'en  servent  pour  dissiper  les  météorisations  qui 
se  manifestent  chez  les  bestiaux  lorsqu’ils  ont  mangé  trop  de  lé- 
gumineuses fraîches.  Une  trentaine  de  grammes  dans  un  véhi- 
cule mucilagineux  suffisent  pour  guérir  un  cheval  ou  un  bœuf.  On 
emploie  le  gaz  ammoniac  liquéfié  pour  produire  de  la  glace,  en 
vertu  du  froid  intense  qu’il  occasionne  en  reprenant  la  forme 
élastique.  Comme  ce  phénomène  se  passe  dans  un  appareil  mé- 
tallique hermétiquement  fermé,  le  môme  gaz  peut  servir  tant 
que  durera  l’appareil  (Carué).  Les  teinturiers  et  les  fabricants 
de  perles  fausses  font  un  grand  usage  d’ammoniaque.  Ce  gaz 
exerce  sur  les  organes  une  action  qui,  étant  prolongée,  pourrait 
devenir  funeste.  Il  cause  les  ophthalmies  dont  sont  affectés  les 
vidangeurs. 

RÉsirvÉ. 

84.  L’acide  azotique  (110, AzO^)  est  connu  depuis  six  siècles. 

85.  On  l'extrait  de  l’azotate  de  soude  au  moyen  de  l’acide  sulfurique 

I.  9 
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86.  On  le  purifie  principalemeut  par  l’azotate  de  plomb. 

87.  La  plus  grande  partie  des  corps-simples  le  décomposent  eu  lui  en- 
levant de  l’oxygène. 

87  bis.  On  reconnaît  la  présence  de  l’àcide  azotique  dans  un  liquide 
ne  contenant  ni  substances  organiques,  ni  iodures,  ni  bromures,  à la  cou- 
leur brune  que  ce  liquide  coinmnnique  à une  dissolution  aqueuse  de  pro- 
tosulfate  de  fer  fortement  acidulée  par  de  l’acide  sulfurique. 

88.  Les  usages  de  l’acide  azotique  sont  assez  étendus,  puisqu’on  en  fa- 
brique en  France  environ  à0,0ü0  quintaux  métriques. 

89.  L’acide  azotique  anhydre  est  cristallisable,  et  difllcile  à con- 
server. 

80.  On  prépare  l’hypoazotide  (AzO*)  en  décomposant  paF  la  chaleur 
l’azotate  de  plomb. 

91.  11  est  ordinairement  liquide,  mais  lorsqu’il  es\  parfaitement  an-  , 
hyfire,  il  cristallise  à — O®. 

92.  Le  cuivre  chauffé  au  rouge  lui  enlève  l’o\ygène  et  rend  libre 
l’azote. 

93.  L’eau,  à la  température  ordinaire,  le  décompose  en  acide  azotique 
et  en  deutoxyde  d’azote.  L’hypoazotide  n’est  pas  un  acide. 

84.  L'hypoazotide  mie  en  contact  avec  l’eau  très-froide  se  dédouble.en 
acide  azotique  et  en  acide  azoteux  (AzO*).  : celui-ci  se  décompose  à son 
tour  dès  que  la  température  de  l’eau  avec  laquelle  il  se  trouve'  en  contact 
est  supérieure  à ()».  11  bout  à — lü*. 

95.  On  prépare  le  deutoxyde  d’azote  (AzO*)  en  décomposant  l’acide 
azotique  par  le  cuivre  métallique. 

96.  Son  caractère  saillant,  c’est  de  devenir  rutilant  et  de  passer  à l’état 
d'hypoazotide  dès  qu’H  est  mis  en  contact  avec  l’air.  Le  deutoxyde  d’azote 
enlève  l’oxygène  directement  à l’acide  azotique,  et  indirectement  à l’eau 
par  l’intermédiaire  du  chlore. 

97.  Eu  décomposant  par  la  chaleur  l’azotate  d’ammoniaque  on  obtient 
le  protoxyde  d’azote  (AzO),  dlt^az  hilarant,  car,  respiré  pendant  quelque 
temps,  il  produit  une  ivresse  gaie. 

88-98.  11  alimente  la  combustion  quoiqu’il  ne  soit  pas  comburant  par 
lui-méme.  11  est  le  premier  anesthésique  connu. 

100.  Les  composés  oxygénés  de  l’azote  constituent  une  des  plus  belles 
confirmations  delà  loi  des  volumes  de  Gay-Lussac,  puisque,  l’azote  restant 
toujours  le  même,  l’oxygène  augmente  par  multiples. 

101.  La  composition  définitive  de  l’ammoniaque  (AzH*}  a été  fixée  par 
Berthollet. 

102-103.  On  l’extrait  des  sels  ammoniacaux,  et  notamment  du  chlor- 
hydrate d’ammoniaque,  au  moyen  de  la  chaux. 

104.  Plusieurs  métalloïdes  et  quelques  métaux  décomposent  l’ammo- 
niaque en  se  substituant  à son  hydrogène.  Elle  se  combine  aux  hydracides 
et  aux  acides,  et  donne  naissance  à des  produits  salins.  On  pense  que 
l’ammoniaque,  associée  dans  les  combinaisons  aux  éléments  de  l’eau, 
joue  le  rôle  d’un  oxyde  métallique  (l’oxyde  d’ammonium) . 

105.  Elle  est  répandue  dans  la  nature  sans  être  abondante.  Une  de  ses 
principales  sources  est  la  putréfaction. 

105  bis.  Le  bichlorure  de  mercure  et  l’acide  chlorhydrique  étendu  de 
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la  moitié  de  son  volume  d’eau  sont  les  meilleurs  réactifs  pour  découvrir 
des  traces  d’ammoniaque.  . v 

.106.  Se»  usages  sont  très-fréquents  dans  les  laboratoires  et  dans  les 
arts. 
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SOUFP.E. 

S = 16  ou  ÎOO. 

107.  Extraction  du  soûft*e.  — En  diverses  sortes  de  ter- 
rains, principalement -dans  les  contrées  volcaniques,  on  trouve 
une  matière  jaune  qni  se  p-résente  souvent  en  masses  transluci- 
des ou  opaques,  moins  sopvent  sous  formç  de  cristaux  jaune 
verdâtre  ordinairement  tfaniparents,  quelquefois  sous  celle  de 
poussière  aggloméréie  avec  de  la  tefre  ; enfin-,  on  eu  trouve  en 
abondance  dans  les  volcans  actifs,  qui  en  dégagent  continuclle- 


Fig.  57,  — Distillation  du  suufre  brut. 


ment,  et  dans  les  solfatares..  Cette  substance  est  le  soufre  connu 
de  la  plus  haute  antiquité.  Pour  le  séparer  des  impuretés  qui 
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l’accompagnent,  on  le  chauiTe  dans  des  pots  de  terre  d’une  forme 
particulière  : les  impuretés  se  déposent,  et  le  soutire  liqnéfié  dis- 
tille par  une  tubulure  latérale  {Jig.  5i7). 

Ces  pots  ont  à leur  partie  supérieure  une  ouverture  qu’on  tient 
bouchée  pendant  l’opérdtion  : elle  sert  à charger  de  matière  et 
en  même  temps  à retirer  les  résidus. 

A est  la  cornue  ; e en  est  le  col  ; B le  récipient,  et  6 une  tubu- 


Fig.  53.  — Appareif  distillatoire  pour  la  fabrication  de  la  fleur  de  soufre, 


et  du  soufre  eu  canons. 


lure  d’écoulement  qui  permet  aü  soufre  liquide  de  tomber  dans 
le  baquet  C contenant  de  l’eau.  Ainsi  préparé,  le  soufre  est  livre 
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au  commerce  sous  le  nom  de  soufre  brut,  car  il  renferme  encore 
de  3 à 10  0/0  de  matières  terreuses,  qu’une  distillation  mal  ré- 
glée a laissées  passer  dans  le  récipient.  Pour  l’épurer  d’une  ma- 
nière définitive,  on  lui  fait  subir  une  seconde > distillation  dans 
l’appareil  représenté  par  la  figure  o8. 

L'n  cylindre  T de  fonte , courbé  en  col  de  cygne,  effleure,  par 
son  extrémité  ouverte,  la  paroi  intérieure  d’une  grande  chambre 
en  maçonnerie  : ici  se  rendent  les  vapeurs  du  soufre,  qui  par- 
tent du  cylindre  même  chauffé  par  le  fourneau  F.  La  chaleur 
perdue  de  ce  fourneau  chauffe  une  chaudière  A qui  renferme 
le  soufrer  brut  : celui-ci,  en  fondant,  se  sépare  des  malières 
étrangères  et  s’écoule  de  temps  en  temps  par  le  robinet  r pour 
, alimenter  le  cylindre.  La  grande,  chambre  porte  en  haut  une 
soupape  S qui  permet  à l’air  intérieur  de  sortir  dès  qu’il  se  di- 
late ; de  cette  maitiève,  on  évite  les  pressions  trop  inégales,  ce  qui 
est  une  garairtie  de  conservation.  Les  vapeurs  de  soufre  arrivant 
dans  la  chambre,  qui  est  le  récipient  de  l’appareil  distillatoire, 
s’y  condensent  .en  formant  une  poussière  à laquelle  on  donne 
le  nom.de/7enr  de  soufre.  La  porte  P sert  à retirer  le  produit.  Si 
la  distillation  dure  longtemps,  la  température  s’élève  assez  pour 
fondre  les  fleurs  de  soufre  : aloi’S  on  a du  soufre  liquide  que  l’on 
fait  passer  par  la  tirette  t dans  une  petite  chaudière  B,  chauffée 
par  un  fourheau  particulier.  Ainsi  liquéfié,  le  soufre  est  intro- 
duit dans  des  moules  en  bois,  où  il  se  refroidit  et  prend  la  forme 
de  cylindres  un  peu  coniques  ; c’est  sous  cette  forme  qu’il  est 
livré  au  commerce  sous  le  nom  de  soufre  en  bâtons.  Avec  le  même 
appareil,  on  peut  donc  obtenir  de  la  fkur  de  soufre  ou  du  soufre 
en  bâtons,  suivant  la  durée  de  ropération  et  le  degré  de  tempé- 
rature. La  chambre  a-t-elle,  par  exemple,  une  capacité  d’envi- 
ron 80  mètres  cubes  et  y fait-on  arriver  300  kilogrammes  de 
vapeur  de  soufre,  pn  aura  le  premier  produit;  y en  fait-on  arri- 
ver 1,800  kilogrammes,  on  aura  le  second. 

108.  Propriétés  du  soufre.  — Le  soufre  a une  densité  deux 
fois  plus-forte  que  celle  de  l’eau.  Quand  on  en  serre  un  bâton 
dans  la  main,  pendant  quelque  temps,  il  craque  et  se  casse  par 
suite  do  l’inégale  répartition  dq  la  chaleur  dans  sa  masse  : le 
craquement  est  assez  fort  lorsqu’on  plonge  un  bâton  de  soufre 
dans  de  l’eau  chau-flfée  à 80“  ou  à DO®.  C’est  donc  un  mauvais 
conducteur  de  la  chaleur.  Par  le  frottement,  il  acquiert  une  lé- 
gère odeur  et  dégage  de  l’électricité;  il  fond  au-des9us  de  Ht®, 
• bout  é 100®,  et  par  le.  refroidissement  il  cri8l.allise  en  aiguilles. 
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Voilà  de»  traits-  généraux  ; nous  allon»  entrer  dans  des  détails 
pleins  'd’intérêt. 

Le  soufre  est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  le  chloroforme,  les  huiles  volatiles,  entre  autres  dans 
l'essence  de  térébenthine  ; mais  il  l’est  spécialement  dans  le 
Èulfare  de  carbone  et  \a..henzine  dont  il  se  sépare,  par  évaporation 
ou  par  refroidissement,  sous  formé  de  cristaux.  On  peut  égale- 
ment l’obtenir  avcé  une>ft>rme  géométrique,  en  se  servant  de  la 
fusion.  Qu’on  fonde,  dans  un  creuset,  2 kilogrammes  de  soufre, 
par  exemple}  et  qu’on  laisse  refroidir  jusqulà  ce  que  la  surface 
du  liquide  se  soit  hgée  ; qu’on  enlève  la  croûte,  après  l’avoir 
percée  pour  faire  écouler  la  portion  encore  liquide,  on  trouvera 
que  les  parois  du  creuset  sont  recouvertes  de  belles  aiguilles 
jaunes  transparentes  et  flexibles.  On-  peut  donc  se  procurer  ce 
eorpg  cristallisé  par  voie  ignée  et  parvoie  humide  ; mais  les  cris- 
taux obtenus  par  ces  deux  moyens  n’snt  pas  la  même  forme  i 
ceux  que  Ton  obtient  par  voie  humide  sont  des  octaèdres  droits 
à base  rbombe  dérivant  du‘ système  prismatique  rectangulaire 
droit  ; ils  ont  la  même  forme  que  les  cristaux  de  soufre  naturel. 
Ceux  que  l’on  se  procure  par  voie  ignée,  c’est-4-^dire  par  fusion, 
sont  des  prismes  obliques  à base  rbombe;  Ces  deux  formes  cris- 
tallines étant  incompatibles,  on  en  conclut  que  le  soufre  est  uq 
corps  dimorphe.  Il  est  dimorphe,' noh  parce  qu’il  affecte  deux 
fonnes  diff^entes  en  apparence,  mais  parce  que  ces  formes 
appartiennent  à deux  systèmes  cristallins  distincts,  et  sont  par 
conséquent  incompatibles.  Un  corps,  par  exemple,  pourrait  cris- 
talliser en  cubes  et  en  octaèdres  sans  être  dimorphe,  et  pourrait 
être  dimorphe  en  ne  cristallisant  qu’en  octaèdres.  Il  ne  sera  pas 
dimorphe,  dans  le  premier  cas,  si  les  rapports  de  longueur  et  de 
position  des  axes  sohl  les  mêmes  dans  les  deux  espèces  de  cris- 
taux; il  sera  dimorphe,  dans  le  second  cas,  si  ces  rapports  ne 
sont  pas  les  mêmes  pour  tous  les  octaèdres.  Les  formes  cristal- 
lines qu’affecte  le  soufre  appartiennent  -donc  à deux  systèmes 
différents  ; il  en  est  ainsi  de  tous  les  corps  dimorphes. 

Pour  le  cas  qui  nous  occupe,  la  cause  apparente  du  phénomène 
parait  être  la  température  à laquelle  là  cristallisation  a lieu.  Si 
l’on  observe,  en  effet,  un  thermomètre  plongé  dans  du  soufre 
fondu,  ôn  trouve  qu’il  marque  environ  lit®  au  moment  où  le 
liquide  se  fige  et  cristallise  ; or,  lorsque  le  soufre  est  dissous 
dans  le  sulfure  de  carbone,  il  peut  Cristalliser  à la  température 
ordinaire.  D’un  autre  côté,  si,  d’après  les  indications  de  M..MU- 
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scherlich,  on  expose  àune  température  de  t06®  à 107®  duvoufre 
octaédrique,  et  par  conséquent  cristallisé  à froid,  on  le  voit  per- 
dre sa  transparence  ; élôve-t-on  de  quelques  degrés  la  tempéra- 
ture, le  soufre  se  liquéfie  ; dès  ce  nwment,  il  ne  peut  plus  cris- 
talliser qu’environ  à 111®  et  en  prismes  obliques  transparents. 
I.a  perte  de  la  transparence  des  octaèdres  indique  un  mouve- 
ment moléculaire  et  un  nouvel  équilibre,  qui  serait  permanent 
si  la  température  à laquelle  il  apparaît  était  elle-même  perma- 
nente. Le  soufre  octaédrique  est  devenu  opaque  parce  qu'il  est 
devenu  soufre  prismatique  ; si,  en  effet,  on  en  examine  au  micro- 
scope un  fragment,  on  voit  qu’il  est  formé  d’une  multitude  de 
petits  prismes  obliques.  Le  soufre  prismatique  oblique  devient  à 
son  tour  inévitablement  opaque  rien  que  par  l’action  du  temps, 
et  sans  l’intervention  de  la  chaleur;  Souvent  plusieurs  heures 
suffisent  pour  que  le  phénomène  apparaisse.  Un  fragment  de 
prisme  opaque,  examiné  au  microscope,  laisse  voir  qu’il  est  formé 
d’une  multitude  d’octaèdres  droits  à base  rhombe.  Ainsi,  à par- 
tir de  100®,  la  forme  solide  réelle  est  le  prisme  oblique  ; au-des- 
sous de  celte  température,  c’est  l’octaèdre  droit. 

La  chose  se  passe  ditféreniment  lorsque  le  soufre  est  dissous  : 
dans  ce  cas,  il  présente  le  phénomène  du  dimorphisme  à des 
températures  beaucoup  plus  basses. 

M.  Cb.  Deville  a observé  que  lorsqu’on  sature  à chaud  la  ben- 
zine avec  du  soufre  et  qu’on  expose  la  dissolution  au  refroidisse- 
ment, il  se  dépose,  entre  80®  et  23®,  des  prismes  et  des  octaèdres. 
Tandis  que  ces  derniers  restent  transparents,  les  premiers  de- 
viennent opaques  et  dégagent  de  la  chaleur. 

Le  soufre  fondu  a l’aspect  d’une  huile  fluide  transparente, 
aspect  qu’il-ne  conserve  pas  si  la  température  s’élève  au  delà  de 
certaines  limites. 

Eh  suivant  ta  marche  d’un  thermomètre  plongé  dans  du  soufre 
fondu  que  l’on  continue  à chaulTer,  on  trouve  que  vei'S  1 fiO® 
à 170®  le  liquide  s’épaissit  et  devient  jaune  orangé  ; que  vers  200® 
à 220®,  il  devient  rougeâtre  et  tellement  visqueux  que  Ton  peut 
renverser  le  récipient  qui  le  renferme  sans  craintb  qu’il  en  sorte, 
et  qu’à  partir  de  240®  jusqu’à  340®  la  couleur  se  fonce  davantage 
et  la  viscosité  diminue  (Dcuas).  Si  l’on  tient  compte  delà  rapidité 
deTéchaulfementet  du  refroidissement,  plusieurs  intervalles  peu- 
vent y être  remarqués;  celui  de  120®  à 160®,  pendant  lequel  iVy  a un 
accroissement  normal  dans  la  vitesse  de  l’échaufl’ement,  et  celui 
de  100®  à 230®,  pendant  lequel  la  vitesse  de  Téchautfement  reste 
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constante  an  lieu  de  décroître  ; ce  qui  amène  A-  penser  que,  pen- 
dant ces  deux  périodes,  le  soufre  en  fusion  laisse  dégager  une 
certaine  quantité  de  chaleur  qu’il  contenait  à l’état  latent. 

D’autre  part,  en  continuant  à observer'  le  thermomètre  pen- 
dant le  refroidissement,  on  verra  un  premier  arrêt  entre  240" 
et  210®,  puis  il  y a accélération  dans  le  refroidissement  entre  180“ 
et  160®,  et  entre  145"  et  1-35®  enfin,  de  ce  dernier  point  au  point 
de  soHdification,  le  phénomène  du  refroidissement  semble  re- 
prendre sa  régularité  (Ch.  Deville). 

Tous  ces  faits  prouvent  que  le  soufre  dans  l’état  de  liquidité 
ignée,  comme  dans  l’état  de  dissolution  à des  températures  infé- 
rieures, peut  passer  par  des  états  d’équilibre  plus  ou  moins  sta- 
bles, dans  lesquels  ses  molécules  tendent  alternativement  à se 
rapprocher  et  à s’éloigner  les  unes  des  autres. 

D’autres  faits  s’ajoutent  aux  précédents  pour  faire  du  soufï'e 
un  CQips  très-remarquable  dans  ses  rapports  avec  la  chaleur. 
M.  Despretz,  frappé  de  la  propriété  qu’a  le  soufre  de  s’épaissir  et 
de  se  colorer,  dans  certaines  limbes,  proportionnelletnent  à la 
température,  a cherché  la  loi  de  sa  dilatation,  et  il.a  trouvé  que 
contrairement  à ce  qui  s’observe  dans  les  liquides,  le  coefiicient 
de  la  dilatation  absolue  du  soufre  décroit  à mesure  que  la  tem- 
pérature augmente,  et  que  le  maximum  de  contraction  coïncide 
À peu  près  avec  le  maximum  d’épaississement,  c’est-4-dii‘e  envi- 
ron à 200®. 

La  vapeur  de  soufre  présente  aussi  une  singularité  remarqua- 
ble. D’après  M.  liomas,  sa  densité,  déterminée  à 500®,  est 
de  6,654;  d’après  M.  Bineau,  elle  est  égale' à 2,218  si  on  la  dé- 
termine à 1000®,  ou  encore  mieux  à 860®  d’après  les  observations 
précises  de  MM.  H.  Deville  et  Troost  : si  bien  que,  quel  que  soit 
l’état  sous  lequel  on  examine  le  soufre,  il  présente  toujours 
deux  manières  d’être  parfaitement  tranchées  : deux  formes  cris- 
tallines incompatibles  lorsqu’il  est  solide  ; deux  capacités  calori- 
fiques différentes  quand  il  est  liquide  ; deux  groupements  mo- 
léculaires distincts  s’il  est  aériforme. 

, La  vapeur  du  soufre  en  se  condensant  sur  les  corps  froids, 
prend  la  forme  A'uiricules,  dont  l’extérieur  est  formé  d’une  pel- 
licule molle,  tandis  que  l’intérieur  est  liquide. 

109.  Modifications  aHotropiques  du  soufre.  — Tout  le 
monde  sait. qu’en  général  la  trempe  donne  de  la  dureté  : l’acier 
en  est  l’exemple  le  plus  connu.  Le  contraire  arrive  pour  le  sou- 
fre  : si  l’on  verse  dans  de  l’eau  froide  du  soufre  fondu  à la  tem- 
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piîralure  de  530®,  il  se  prend  en  une  masse  brune  tellement 
molle  qu’elle  peut  être  tirée  en  fils.  Si  l’on  fait  la  même  expé- 
rience avec  du  soufre  qui  n’aurait  été  chauffé  qu’entre  1 H® 
et  140®,  c’est-à-dire  à cette  température  à laquelle  il  ne  perd 
pas  encore  , sa  fluidité,  U deviendra  jaune,  dur  et  cassant.  Le 
soufre  trempé  à 230®  n!est  pas  dans  un  état  permanent  ; au  bout 
d’une  demi-heure  il  commence  à durcir  et  à prendre  une  cou- 
leur plus  claire  : pour  que  sa  ductilité  persiste  assez  longtemps 
il  faut  qu’il  ait  subi  la  température  de  2o0®  à 260®  (Dumas).  Quels 
que  soient  le_  degré  ot  la  persistance  de  sa  ductilité,  on  peut  le 
durcir  inomédiatement,  si  on  le  chauffe  jusqu’à  90®.  M. Régnault 
a observé  qu’au  moment  où  le  soufre  mou  se  transfortne  en 
soufre  ordinaire,  sa  température  s’élève  brusquement  de  12®;  ce 
qui  prouve  que,  sous  le  rapport  de  la  constitution  moléculaire, 
le  soufre  mou  et  le  soufre  dur  sont  deux  corps  différents,  puis- 
qu’ils n’ont  pas'  k même  capacité  'pour  la  chaleur.  • 

Voyons  maintenant  si  le  soufre,  sous  V&ction  de  la  rfialeur, 
éprouve  encore  des  modiflcations-chimiques. 

Si  l’on  compare  la  solubilité  du  soufre  octaédrique  dans  tous 
lés  dissolvants  et  surtout  dans  le  sulfure  de  carbone,  avec  la  so- 
lubilité de  toutes  les  vasiétés  de  soufre  ayant  subi  l’actioa  de  la 
chaleur,  tels  que  soufre  prismatique,  soufre  en  canons,  soufre 
en  fleurs,  soufre  mou,  etc.,  etc.,  on  trouve  -que,  dans  ces  der- 
nières, elle  n’est  jamais  complète;  efla  portion  qui  reste  indis- 
soute est  amorphe,  d’un  |aune  plus  on  moins  foncé,  suivant  la 
variété  du  soufre  d’où  elle  provientfCa.  Deville).  D’après  M.  Ber- 
thelet, le  soufre  amorphe  et  insoluble  se  forme  au  voisinage  de 
la  température  de  140®,  c’est  à-dire  à peu  près  à la  même  tem- 
pérature à laquelle -le  soufre  se  colore,  s’épaissit  et  s’approche 
du  coefficient  minimum  de  dilatation. 

Bien  que  les  soufres  amorphes  provenant  de  différentes  variétés 
de  soufre  ne  présentent  pas  le  même  degré  de  stabilité,  cepen- 
'dant  ils  peuvent  être  tous  ramenés  à l’état  de  soufre  cristallisa- 
ble  et  soluble,  soit  en  les  laissant  refroidir  très-lentenient  après 
les  avoir  chauffés  jusqu’à  300®,  soit  en  les  entretenant  à fOO®  pen- 
dant un  certain  temps  qui  sera  plus  ou  moins  long  suivant  la 
variété  du  Soufre  soumise  à l’expérience,  ou  bien  si  on  les  pré- 
cipite après  les  avoir  dissoutes  dans  un  alcali  uu  dans  un  sulfure 
alcalin,  ou  enfin  si  on  les  maintient  pendant  quelques  semaines 
en  contact  avec  une  Solution  de  potasse  ou  de  sulfure  de  sodium. 

M.  Magnus  est  parvenu  à retirer  du  soufre  mou  un' soufre 

9. 
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amorphe  qui,  souraie  à-  certains  traitemeuts,  a produit  trois  va- 
riétés, dont  deux  rouges  et  l’autre  noire,  de  façon  que  l’on  peut 
admettre  l’existence  de  six  modifications  principales  du  soufre  : 

1“  Soufre  jaune  prismatique  ; 

2®  Soufre  Jaune  octaédrique; 

3®  Soufre  jaune  amorphe  et'insoluble  ; 

4®  Soufre  rouge  insolüble  ; 

5®  Soufre  rouge  soluble  ; 

, 6®  Soufre  noir  insoluble'. 

Le  soufre  trempé,  c’est-à-dire  le  soufre  souvent  fondu  et  brus- 
quement refroidi  après  chaque  fusion,  renferme  quatre  de  ces 
modifications,  savoir  : du  soufre  jaune  soluble  et  cristallisable, 
du  soufre  jaune  amorphe  et.  insoluble,  du  soufre  noir  et  du 
soufre  rouge  soluble  (Magnos). 

HO.  Pourquoi  le  point  de' fusion  du  sou€i:*e  est  souvent 
Incertain.  — En  voyant  s’accomplir  toutes  ces  modifications 
entre  des  limites  de  température  qui  ne  sont  pas  excessivement 
éloignées,  on  s'explique  pourquoi  les  auteurs  ne  s'accordent  pas 
sur  le  point  de  fusion  du  soufre  ordinaire.  Pour  qu’il  y eût  ac- 
cord^ il  faudrait  que  la  plus  grande  partie  des  variétés  du  soufre 
fondissent  à la  môme  température  : or,  M.  Brodie  a montré  que 
le  aoufre  octaédrique  frnid  àH4®,5  ; que  le  soufre  prismatique 
transparent  fond  à 120®,  et  que  le  soufre  amorphe  peut  fondre 
à 100®,  non  pas  parce  que  tel  est  son  point  de  fusion,  mais  parce 
que  près  de  cette  température  le  soufre  anàorphe  passe  à l’état 
de  soufre  octaédrique  en  dégageant  beaucoup  de  chaleur  ; celle- 
ci,  ajoutée  à l’autre  d’environ  tOO®,  détermine  la  fusion.  Quoi 
qu’il  en  soit,  il  est  évident  que  le  soufre  ordinaire,  • qui*  nécessai- 
rement a été  fondu  et  distillé,  et  qui  par  cela  même  peut  être 
un  mélange  de  plusieurs  variétés  fusibles  à- différentes  tempé- 
ratures, ne  doit  pas  offrir  aux  expérimentateurs  un  point  constant 
de  fusion. 

Ht.  Corrélation'  des  états  allotropiques  du  soufre  et  de 
ses  fonctions  chimiques.  — Si  l’on  décompose  par  la  pile  une 
solution  aqueuse  d’hydrogène-  sulfuré,  le  soufre  apparaît  au 
pôle  positif;  il  se  porte -au  pùle'négatif  au  contraire  s’il  est 
rendu  libre  par  l’éleetrolyse  d’une  solution  aqueuse  d’acide  sul- 
fureux. 

Ainsi,  dans  l’hydrogène  sulfuré,  le  soufre  est  à l’état  électro- 
négatif. 
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Dans  l’acide  sulfureux,-  le  soufre  se  trouve  à l’état  éloctro- 
posilif. 

. — 

S O* 

D’un  autre  cOté,  le' soufre  qui  se  dépose  au  pôle  positif  est 
tallisable  et  soluble,  et  celui  qui  se 'dépose  au  pôle  négatif  est 
amorphe  et  insoluble  ; par  conséquent,  le  soufré  cristallisable  et 
solubh  est  un  corps  comburant,  et  le  soufre  amorphe  et  insoluble  est 
un  corps  combustible.'  - - • 

< En  partant  de  cette- expérience  fondamentale  de  M.  Berthelot, 
on  peut  prévoir  quelles  seront  les  propriétés  du  sonfre  provenant 
de  telle  ou  telle  combinaison.  ' • - 

Le-  soufre  provenant  de  la  décomposition  des  sulfures  ou  po- 
lysulfures  métalliques,  par  exemple,  sera  du  Soufre-soluble  dans 
le  sulfure  de  carboné  et  criststTlisable  en  octaèdres,  car,  dans  ces 
composés,  le  soufre  joue  le  rôle  d’élément  comburant  ou  élec- 
tro-négatif. . . 

- MS'! 

Le  chlorure  de  soufre  et  ses  congénères  mettront  en’libertéj 
eh  se  décomposant,  du  soufre  insoluble  dans  le  sulfure  de  car- 
bone et  amorphe,  puisque  dans  ces  composés  le  rôle  électro- 
négatif appartient  au  chlore,  au  brome,  etc.  ‘ 

S â . . <■ 

Il  est  bien  entendu  que  ces  prévisions  seront  confirmées  par 
l’eXpérience  seulement  dans  le  cas  où  des  influences  éventuelles 
n’auront  pas  contribué  à modifier  la  nature  du  soufre  au  mo^ 
ment  de  sa  mise  on  liberté.  Ainsi,  par  exemple,  le  soufre  qui  est 
rendu  libre  par  l’actibn  de  l’acide  azotique  sur  les  sulfures  mé- 
talliques, sera  du  soufre  amorphe  ou  Coihbustible,  quoique  dans 
le  composé  il  soit  cristallisable  ou  comburant  : cela  tient  à ce 
que  le  soufre  jorend,  en  naissant,  l’état  au’il  possédera  dans  la  com- 
binaison oxygénée  qu’il  tend  à former,  L^acide  antique  agit  sur  un 
sulfure  métallique  comme  un  agent  d'oxydation  : peu  importe 
que,  par  un  conflit  de  réactions  secondaires,  le  soufre  devienne 
libre,  mais  il  n’en  est  pas  moins  vrai  qu’il  a été  arraché  aucom- 
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posé  dont  il  faisait  partie  par  une  action  qui  tendait  à l’oxyder  ; 
donc  le  soufre,  comburant  vis-à-vis  du  métal,  est  devenu  com- 
bustible vis-à-vis  de  l’acide  oxydajnt,  l’acide  azotique. 

« Il  èst  donc  prouvé  qtie  les  états  dù  soufre  libre  sont  liés  au 
M rOle  qu’il  joue  dans  les  combinaisons.  Tous  ces  états  peuvent 
il  être  ramenés  à deux  variétés  fondamentales  correspondant  au 
il  double  rôle  du  soufre  : si  le  soufre  remplit  le  rôle  d’élément 
« électro-négatif  ou  comburant  analogue  ati  cblore,- à l’oxygône, 

« il  se  manifeste- sous  ferme  de  soufre  cristallisé,  octaédrique, 

K soluble  dans  le  sulfure  de  carbone.  Au  contraire,  s’il  joue  le 
« rôle  d’élément  électro-positif  ou  combustible  analogue  à l’hy- 
« drogène  ou  aux  métaux,  il  se  manifeste  sous  forme  de  soufre 
« amorphe,  insoluble  dans  les  dissolvants  proprement  dits.  » 

• ' (Bbrthelot.) 

Pour  avoir  de  plus  amples  détails  sur  cette  partie  si  intéres- 
sante de  l’histoire  du  soufre,  il  faut  consulter  le  travail  de 
M.  fierthelot,  inséré  dans  le  temeXLiX  de  la 3*  série  des  Annales 
de  Chimie  eide  Physique,  pages  430  à 475,  et  les  notes  de  ce'méme 
chimiste  et  dq.M.  Cloéz,  insérées  aux  pages  819  et  910  du  XLVH* 
volume  des  comptes-rendus  de  l’Académie  des  Sciences. 

1 12.  Propriété  remarquable  de  la  flamme  du  soufi*e.  — 

Le  soufre  ne  s’enflamme  spontanément  que  -s’il  est  chituffé  'en  _ 
pré^ncc  de  l’air  à la  température  de  250®  (Violette),  et  il  brûle 
avec  une  flamme  bleuâtre  : cejle-ci  prendra  une  grande  vivacité 
lorsque  la  combustion  aura  lieu  dans  une  atmosphère  d’oxygène 
pur. 

[D’après  N.  Stokes,  la  radiation  provenant  du  soufre  qui  brûle 
dans  l’oxygène,  contient  un  grand  nombre  de  rayons  invisibles 
plus  réfrangibles  que  les  rayons  violets  et  susceptibles  de  pro- 
duire les  phénomènes  de  la  vraie  diffusion  : en  efl’et,  si  Ton  écnt 
quelques  mois  sur  du  papier  avec  une  dissolution  alcoolique  de 
quinine  ou  d'esculine  ou  de  daiura  stramonium,  les  caractères  une 
fois  secs  sont  invisibles;  mais  ils  se  montrent  atec  une  teinte 
bleuâtre  dès  qu’on  les  éclaire  à l’aide  de  la  flamme  du  soufre.  Si 
Ton  met  entre  Tœil  et  le  papier  une  couche  mince  d’une  disso- 
lution très-étendue  de  chromate  de  potasse,  les  caractères  de- 
meurent visibles  ; ils  disparaissent  si  la  dissolution  est  placée 
entre  la  flamme  du  soufre  et  le  papier.] 

ti3.  Soufre  ordinaire  et  corps  simples.  Soufre  ordi- 
naire et  vapeur  d'eau.  — Tous  les  métalloïdes  se  combinent 
avec  le  soufre  : plusieurs  d’entre'  eux  directement,  d’autres  par 
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voie  détournée.  I/hydrogéne,  par  exemple,  ne  se  combine  avec 
le  soufre  qu’à  l’état  naissant,  ou  -sous  l’influence  des  corps 
poreux  chauds.  I.a  plus  grande  partie  des  métaux  ne  s’unissent 
au  soufre  que  par  l’intervention  de  la  chaleur  ; et  il  y en  a quel- 
ques-uns, tels  que  le  fer  et  le  cuivre,  dont  la  combinaison  avec 
le  soufre  est  accompagnée  d’un  vif  dégagement  de  lumière. 

Quand  ou  fait  arriver  simultanément,  .et  moyennant  certaines 
précautions,  de  la  vapeur  d’eau  et  de  la  vapeur  de  soufre  sur  de 
la  pierre  ponce  chauffée  au  rouge,  ou  sur  de  la  silice  chauffée 
au  blanc,  on  obtient  de  l’hydrogène  sulfuré  en  abondance,  phé- 
nomène qui  permet  d’expliquer  la  présence  de  ce  gaz  dans  cer- 
taines émanations  volcaniques  (CoBENwiNDEnj. 

113  bis.  Propriétés  chimiques  spéciales  du  soufre  solu- 
ble et  du  soufre  insoluble.  — Si,  pour  écarter  toute  incer- 
titude provenant  de  l’état  de  division  de  la  matière,  on  soumet  . 
à l’action  de  méme.S  réactifs  du  soufre  insoluble  tiré  de  la  fleur 
du  soufre,  et  du  soufre  soluble  obtenu  par  un  long  contact  du 
soufre  insoluble  précédent  avec  une  dissolution  d'hydrogène 
sulfuré,  on  remarquera  des  .différences  bien  tranchées.  Tandis 
que  le  soufre  insoluble  ou  amorphe  est  attaqué  très-facilement 
par  l’acide  azotique,  le  soufçe  soluble  ou  cristallisable  l’est  à 
peihe.  Dans  les  mêmes  conditions  où  l’acide  attaque  100  parties 
du  premier,  il  n’en  attaque  que  3,6  du  second.  Par  contre,  le 
soùfre  cristallisable  se  combine  pins  facilement  arvec  le  mercure 
que  le  soufre  amorphe  : le  même  ffemps  de  contact  qui  fait  en- 
trer 18,3  de  ce  dernier  en  combinaison  avec  le  mercure,  en  fait 
entrer  100  de  soufre  cristallisable  (Péanjie  Saint-Ghj.es). 

En  général,  Jes  corps  électro-négatifs  se  combinent  plus  faci- 
lement avec  le  soufre  amorphe,  qu’avec  le  -soufre  cristallisable, 
tout  au  contraire  des  corps  électro-positifs  (Berthelot). 

tl3  ter.  ïléactif  du  soufi:>e.  — Suivant  M.  Schlomberger, 
mie  .dissolution  de  molybdate  d’ammoniaque  dans  l’acide  chlor- 
hydrique étendu  d’eau  bleuit  en  présqnce  de  traces  de  soufre. 

A l’aide  de  ce  moyen,  dit-il,  on  parvient  à reconnaître  la  pré- 
sence du  soufre  dans  un  cheveu. 

114.  Usages  du  soufre.  Le  soufre  e^t  l’objet  de  nom- 
breuses et  importantes  applications;  H suffit  de  dire  qu’il  enire 
pour  un  tiers  dans  l’acide  sulfurique,  et  environ  pour  un 
dixième  dans  la  poudre  à tirer.  Aujourd’hui,  la  France  seule 
en  consomme,  année  moyenne,  2^  millions  de  kilogrammes,  et 
les  mines  de  k Sicile  en  versent  annuellement  dans  le  com- 
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liiercc  55  mrHions.  Malgré  la  grande  consommation  du  soufre, 
on  n’a  pas  à se’ préoccuper  de  l’épuisëment  possible  de  ses  sour- 
ces. Une  guerre  avec  l’étranger  pourrait  cependant  en  occasion- 
ner une  disette  en  France  ;'mais  le  pays  même  en  fournirait 
d’immenses  quantités  à l’état  de  combinaison.  Nous  avons  des 
montagnes  de  sulfate  de  chaux  (gypse)  ; cette  substance  eh'ren- 
fermô  17  p.  0/0.  Nous  sommes  riches  en  pyrite  de  fer,  manière 
qui  peut  en  abandonner  de  15  à 20  p.  0/0. 

f.e  soufré  est  employé  à la  fabrication  des  allumettes,  et  pour 
faire  des  moules  de  médailles  il  est  également  employé  comme 
moyen  thérapeutique  pour  combattre  certaines  maladies  de  la 
peau. 

Quelques  applications''du  soüfce  se  rattachent  à sa  propriété 
(fe  s’enflammer  à une  température  peu  élevée.  Ceûx  qui  en  ma- 
nient de  grandes  quantités  ne  doivent  pas  oublier  cette  pro- 
priété, d’autant  plus  qu’il  est  assez  difficile  d’en  éteindre  une 
forte  masse  en  combustion  A cause  de-  la  vapeur  suffocante  qui 
s’en  exhale.  En  1787,  un  incendie  se  déclara  dans  une  mine  de 
soufre  prés  de  Sommatino  en  Sicile;  ce  ne  fut  qu’après  deux  ans 
qu’on  put  pénétrer  dans  les  travaux. 

BéSUMé.  V • ' 

-107.  On  trouve  le  soufre  dans  les  terrains  volcaniques,  les  solfatares 
et  les  vofeans  éteints,. le  plus  souvent  mêlé  à de  la  terre  dont.on  le  sépare 
par  distillation. 

108.  Le  sôufre  est  un  corps  dimorphe  qui  cristallise  par  voie  de  disso- 
lution en  octaèdres  droits  à base  rhbmhe,  et  par  fusion  en  prismes  obli- 
ques à base  rhoiOhe.  L’état  qîi’il  oiTecte  sous  cette  dernière  forme  n’est 
pas  stable.  £ntre  son  point  de  fusion  et  23(i<>  il  parait  subir. plusieurs.mo- 
diflcations  moléculaires,  de  même  que  la  densité  de  la  vapeur  à 500°  est 
trois  fois  plus  forte  que  celle  de  la  vapeur  à 86'>“. 

109.  A la  température  de  1 70°,  le  soufre  commence  à passer  à un  état 
nirotropiqué,où  il  devient  insoluble  et  amorphe.  Dans  cet  état,  il  présente 
deux  variétés  bien  caractérisées,  comme  il  en  présente  également  deux  à 
l'état  de  soufre  soluble  et  cristallisable. 

110.  Le  soufre,  étant  ordinairement  un  mélange  de  plusieurs  variétés 
dilTéremment  fusibles,  doit  présenter  des.incertitudes  dans  son  point  de 
fusion  et  de  flgeniertt. 

111.  Le  sotrfre  cristallisable  est  électro-négatif  et  comburant;  le  soufre 
amorphe  est  électro-positif  et  combustible. 

112.  La  radiation  de  la  flamme  du  soufre  contient  des  rayons  invisibles 
plus  réfrangibles  que  les  rayons  violets. 

113.  Presque  tous  les  corps  simples  peuvent  se  eoinbiner  dlreotement 
avec  le  soufre  sous  l’influence  de  la  chaleur.  La  vapeur  d’eau  est  décom- 
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posée  par  la  vapeur  de  soufre  et  engendre  de  l’hydrogène  sulfureux. 

lis  his.  Les  corps  électro-négatifs  se  combinent  de  préférence  avec  le 
soufre  amorphe^  et  les  corps  éleetro- positifs  avec  le  soufre  cristallisable. 

113  ter.  Le  molybdate  d’ammoniaque  dissous  dansl’acide chlcRrhydrique 
est  le  réactif  du  soufre.  ' 

114.  Le  soufte  est  employé  principalement  dans  la  fabrication  de 
l’aeide  sulfurique  et  de  la  poudre  à canon. 
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AÇIDE  SULFUREUX 
E02  = 32  bu  4*0. 


Le  produit  de  la  combustion  directe  et  immédiate  du  soufre 
est  le  gas  acide  sulfureux.  L’odeur  piquante  que  l’on  appelle 
odeur  de  soufre  provient  de  ce  gaz.  L’acide  sulfureux  soumis  di- 
rectement ou  indirectement  à certaines  actions  peut  produire 
cinq  acides  différents.  Peu  de  substances  donnent  autani  d’acides 
que  le  soufre.. On  lui  en  connaît  sept,  dont  voici  la-liste  ; 
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1®  Acide  hyposulfureux  S*0* 


2® 

3® 

4® 

5® 

6® 

7® 


hyposulfurique  trisulfuré  (penlatbionique). 

— bisulfure  (telralhionique^.. 

— monosulfuré  (trilhionique). 


H = 1. 

0 = 100. 

s*o».... 

. 48.. 

..  600 

s«os... 

. 120  .., 

..1500 

S40».... 

. 104... 

..  1300 

S30».... 

. 88... 

..  1100 

S 02.... 

. 32... 

..  400 

S20»,... 

..  72... 

..  900 

S 0». . . , 

..  40... 

..  600 

î deux  ; 
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et  \acide  sulfurique.  Us  sont  les  plus  etnployc's  et  les  plus  com- 
muns. ' * 

145.  Préparation  de  l’acide  sulfureux,  gazeux,  liquide 
èt  dissous  dans  l’eau.  — Rien  ne  paraît  plus  faciFe  que  la 
préparation  de  l’acide  sulfureux,  puisque  pour  l’obtenir  il  suffit 
de  brûler  du  soufre  ; mois  préparé  de  cette  manièi^  il  renferme 
de  l’air.  On  ne  l’obtient  dans  un  état  de  pureté  qu’en  chauffant 
du  mercure  et  de  l’acide  sulfurique,  contenus  .dans  un  ballon: 
le  produit  de  la  réaction  est  le  gaz  acide  sulfureux,. qui  doit  être 
recueilli  sur  le  mercure  dans  des  éprouvettes  où  il  arrive  au 
moyen  d’un  tube  abducteur.  On  pourrait  employer  le  cuivre  au 
lieu  du  mercure  qui  est  'cher  ; mais  par  ce  procédé,  on  ne  serait 
pas  assez  maître  de  l’ôpératiôh,  car 'dès  que  le  dégagement  com- 
menee,  il  marche  avec  une  grande  rapidité,  malgré  l’emprésse- 
ment  qu’on  met  à retirer  le  feu.  L’acide  sulfurique  renferme 
trois  équivalents  d’oxygène,  tartdis  que  l’acide  sulfureux  n’en 
renferme  que  deux  ; si  l’on  enlève  a l’âcide  sulfurique  le  tiers 
de  son  oxygène,  on  doit  obtenir  l’autre  acide.  C’est  précisément 
ee  que  l’on  fait  en  chauffant  du  mercure  ou  du  cuivre  avec  l’a- 
cide sulfurique.  Le  métal  enlève  à cet  acide  un  équivalent  de 
son  oxygène,  et  devient  oxyde  ; -l’acide  ejnsi  appauvri  devient 
gaz  acide  sulfureux  : l’oxyde  métallique  se  combine  avec  une 
portion  d’acide  sulfurique  non  encore  décomposé  et  produit  un 
sulfate.  D’après  cela,  il  est  aisé  de  voir  que  la  réaction  ne  peut 
avoir  lieu  qu’entre  un  équivalent  de  métal  et  deux  d’acide  ; ce 
qui  est  exprimé  par  l’égalité  suivante  : 

Hg  + 2HO,SO*  = HgG.SO*  2H0  -j-  SO* 

Mercure.  Acide  sulfurique.  Sulfate  de  mercure.  Eau.  Acide,  sulfureux. 

L’acide  sulfurique,  d^’après  la  formulé  inscrite  dans  la  liste  des 
acides  du  soufre,  est  composé  de  4 équivalent  de  soufre  et  de 
3 équivalents  d’oxygène  : pourquoi  dans  l’équation  est-il  associé 
aux  éléments  de  l’eau?  c’est  que  la  formulé  représente  l’acide 
sulfurique  terqu’op  le  suppose  exister  dans  les  combinaisons, 
ou,  en  d’autres  termes,  elle  l’exprime  à l’état  anhydre.  Mais  l'a- 
cide sulfurique  anhydre  est  un  corps  solide,  pèu  commode  à 
manier , et  qui,  dans  le  cas  actuel,  pourrait  même  ne  pas  servir, 
à cause  de  la  facilité  avec  laquelle  il  se  transforme  en- vapeur. 
L’acide  sulfurique  ordinaire  renferme  au  contraire  les  éléments 
d’un  équivalent  d’eau;  pour  la-théorie,. on  aurait  pu,  à la  vérité. 
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ne  pas  en  tenir  coinpte,  mais  on  évite  de  le  faire  pour  ne  pas 
soulever  des  incertitudes.  Au  surplus,  si  les  égalités  ou  les  équi- 
valences doivent  servir, à exprimer  théoriquement  les  réactions, 
et  À.  faire  connaître  les  proportions  pondérales  des  corps  agis- 
sants, il  est  nécessaire  de  formuler  ces  corps  tels  qu’ils  sont,  et 
non  pas  tels  qucC  la  théorie  les  imagine.  Pour  le  cas  actuel,  on 
ne  saurait  nier  qu’avec  le  gaz  acide  sulfureux,  il  doit  se  déga- 
ger de  l’eau,  et  que  le 'gaz  doit  être  humide.  C’est  ce  qui  aurait 
lieu  en  effet,  si  pour  le  préparer  on  ne  faisait  intervenir  un  excès 
d’acîde  sulfurique  qui  dessèche  le  gaz  à mesure  qu’il  se  forme, 
en  absorbant  l’eau  qui  l’accompagne. 

Quand  on  veut  de  l’acide  sulfureux  dissous  dans  l’eau,  on  se 

sert  d’un  procédé  moins  dispendieux,  qui  consiste  A substituer  le 

% 


Fig.  59.  — Appareil  pour  U préparaticTn  de  l'acide  sulfureux  liquide. 

A ballon  renfertilant  le  cuivre  el  l'acide  sulfurique. 

B éprouvette  étranglée  remplie  de  fragments  de  chlorure  de  calcium. 

CC  tubé  en  U portaul  un  tube  soudé  à sa  courbure.  ' 

D cloche  à douille  où  s'engage,  à l'aide  d’un  bouchon,  le  tube  soudé  à le  courbure 
du  tube  CC.  t.etle  cloche  est  remplie  d'uii  mélange  réfrigérant. 

E ballon  à cul  étranglé.  i 
F vase  rempli  d’un  mélange  réfrigérant. 

G support  de  la  cloche  à dbuille.  „ • 
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charbon  an  métal,  et  à faire  arriver  lé  gaz  dans  un  appareil  de 
Woolf  contenant  de  l’eau.  Les  phénomènes  sont  les  mêmes,  S 
cela  près  que  le  produit  de  l’oxydation  du  charbon  (l’ac/de  car- 
bonique) se  dégage 'en  même  temps  que  l’acide  sulfureux.  Mais 
comme  ce  dernier  gaz  est  incomparablement  plus  soluble  que 
l’acide  carbonique,  il  en  résulte  que  lui  sèul  reste  dissous. 

Voici  comment  on  explique  la  production  de  l’acide  sulfureux 
par  l’action  réciproque  de  l’acide  sulfurique  et  du  charbon  : 

2HO,SO*  4-  C = 2SO*  -f  CO*  + 2HO 

.\ciilc  sulfurique.  Carbône.  Ae.  siilfurcui.  Ac.  carbooique.  F.au. 

Si  l’on  veut  liquéfier  le  gaz  acide  sulfureux,  on  le  fait  arriver 
dans  un  tube  en  U entouré  d’un  mélange  réfrigérant  formé  de 
sel  marin  et  de  glace  pilée,  et  lorsqu’on  tient  à en  préparer  une 
certaine  quantité  et  à le  conserver  indéfiniment,  on  se  sert  d’un 
tube  en  U portant,  dans  la  partie  inférieure  de  sa  courbure,  un 
tube  droit  qu’on  mettra  en  communication  avec  un  ballon  à long 
côl  étranglé  ; celui-ci  à son  tour  sera  plongé  dans  un  mélange 
réfrigérant  {fig.  .'>9).  Pour  fermer  le  ballon  qn  »’a  qu’à  diriger 
le  dard  du  chalumeau  sur  sa  partie  étranglée  î on  sépare  ainsi 
l’extrémité  ouverte  du  ballon,  qui  Se  IrqiiFe  alors  hermétique- 
ment fermé.  " " '*• 

H 6.  Propriétés  de  Tacidè  SQàfnréuK.  — Le,  gaz  acide  sul- 
fureux est  incolore  : sa  densité  est  2,23WOn  remarquera  que" 
ce  nombre  représente  la  soinjlie  de  la  densité  de  l’oxygène  et 
d’une  demi-densité  de  la  vapquf  de  soufre.  En  effet  : 

t,10î57  =ai  densité-de  l’oxygène 
t ,1283'=  i densité  de  la  vapeur  de  soufre  - 

2,2340=  densité  de  l’ücide  sulfureux.  ' ’‘ 

Un  volume  de  gaz  sulfureux  est  donc  formé  d’un  volume 
d’oxygène  et  de  { volume  de  vapeur  de  soufre,  condensés  eu 
un  volume  : par  conséquent,  si  l’on  pouvait  soustraire  tout  le 
soufre  d’un  litre  de  gaz  acide  sulfureux,  il  resterait  toujours  un 
litre  d’oxygène.  • ■ 

L’équivalent  de  Tacide  sulfureux  est  représenté  par  la  formulé 
SO*,  et  sa  composition  centésimale  est  représentée  par  parties 
égales  de  soufre  et  d’oxygène.  ■ ' ' 
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■ Soufre :;o,oo 

Oxygène i . . £50,00 

loCjOë" 

Le  gaz  acide  sulfureux  se  liquéfie  à la  température  de  15® 
sous  la  pression  d'environ  deux  atmosphères  ; ou  bien -à  la  tem- 
pérature de  — (0®  sous  la  pr.ession  ordinaire  : il  peut  même 
être  solidifié  à — 76®,  si  à une  basse  température  on  joint  une 
haute  p'l’essfon.  L’acide  sulfureux  liquide  est  incolore  et  très- 
mobile  ; sa.  densité  est  de  f ,42  ; il  bout  à — 10®  ; à 0®  la  tehsîèn 
de  sa  vapeur  est  égale  "à  1 j atmosphère  ; à 20®,  elle  corres- 
pond à 3,  et  à -[-  43°,33  elle  équivaut  à 6 : en  se  •vaporisant,  Î1 
produit  un  froid  si  intense  qu’il  congèle  le  mercure  ; en  effet, 
il  fait  descendre  1a  température  jusqu’à  — 57®  : or  le  mercure 
se  solidifie  à — ' 40®.  • ^ 

(]omme  tous  les  gaz  dortt  le  point  de  liquéfaction  est  voisin  de 
la  température  ordinaire,  le  gaz  acide  sulfureux  s’écarte  de  la 
loi  de  Mariette  ; son  volume  décroît  pins  rapidement  que  Celui' 
de  l’air  pour  les  mêmes  accroissements  de  pression. 

Le  gaz  acide  sulfureox  éteiflt  les  corps  ert  combustion,  et 
par  conséquent  il  n’est  pas  r *3,  irulile.  Les  corps  qu’il  étèiiit  ne 
peuvent  plus  se  rallutaer,  si  on  les  plonge  de  suite  dans  l’oxy- 
gène. 

On  démontre  ce  fait  au  moyen  de  trois  éprouvettes  à pied  A, 0,9. 
fermées  par  des  obturateurs.  L’éprouvette  A sera  pleine  d'azote;- 
O. renfermera  de  l’oxygène;  S du  gaz  acide  suWnreux.  On  intro- 
duit en  A (azote)  une  petite  bougie  allumée  et  soutenue'par'un 
fil  de  fer  plié  en  crochèt  ; elle  s’éteint  : on  la  rètire  de  suite  pour 
la  plonger  en  O (oxygène)  où  elle  se  rallumé  : on  l’éteint  de 
nouveau  en  la  portant  en  S (gaz  acide  Sülftireux),'  mais  on  ne 
peut  plus  la  rallumer  si  on  la  plonge  encore  en  O.  Ceci  justifie 
l’usage  d'éteindre  le  feu 'des  cheminées  au  moyen  de  là  tapeur 
du  soufre;  on  brûle  ce  corps  dans  l’ûtre,  en  l’y  jetant  en  pon- 
dre; il  se  forme  du  gaz  acide  sulfureux  lequèl  s’élevant  dans  la 
cheminée  étouffe  là  suie  qui  brûle,  et  la  refroidit- ou  la  modifie 
assez  pour  qu’elle  ne  puisse  pas  se  rallumer.  " 

L’acide  sulfureu.t  décolore  plusieurs  substances  végétales  et 
animales,  soit  parce  qu’il  décompose  la  matière  colorante  en 
lui  enlevant  de  l’oxygéne,  soit  parce  qu’il  forme  avec  elle  une 
combinaison  incolore.  Ce  dernier  cas  semble  se  présenter  pour 
la  rose  : en  effet,  si  l’on  traite  par  l’acide  sulfurique  étendu 
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d’eau  une  rose  blanchie  par  l’acide  sulfureux,  celui-ci  parait 
ÔIre  expulsé,  et  la  fleur  reprend  sa  couleur  primitive. 

Le  gaz  acide  sulfureux  est  indécomposable  par  la  chaleur. 
L’eau  peut  en  dissoudre  cinquante  fois  son  volume;  l’oxygène 
de  l’air  attaque  facilement  la  dissolution,  de  sorte  qu’il  est  dif- 
ficile d’en  avoir  qui  ne  contienne  pas  des  traces  d'acide  sulfu- 
rique. Pour  conserver  la  dissolution,  il  faut  qu’elle  soit  préparée 
avec  de  l’eau  distillée  récemment  bouillie,  et  qu’elle  se  trouve 
dans  des  flacons  bien  pleins,  bien  bouchés  et  dont  le  goulot  soit 
plongé  dans  le  mercure,  on,  mieux  encore,  dans  de  l’huile. 

[La  transformation  de  l’acide  sulfureux  en  acide  sulfurique 
par  l’action  de  l’air  et  de  l’eau,  explique  la  présence  de  ce  der- 
nier acide  dans  l’air,  et  dans  l’eau  pluviale  des  grandes  villes 
04Ï  l’on  brûle  beaucoup  de  houille.  Ce  combustible  jr^nferme 
généralement  du  sulfure  de  fer  (pyrite)  qui,  par  l’action  de  la 
chaleur,  engendre  de  l’acide  sulfureux  : cet  acide,  introduit 
dans  l’atmosphère,  passe  à l’état  d’acide  sulfurique.  M.  Smith 
a trouvé  à l’eau  pluviale  de  Manchester  une  teneur  moyenne 
d’un  centigramme  d’acide  sulfurique  par  litre.] 

Le  gaz  acide  sulfureux  peut  cependant  se  combiner  avec 
l’oxygène  indépendamment  de  l’influence  de  l’esu.  MM.  Whôler 
et  Mahla  ont  observé  qu’en  faisant  passer  un  mélange  d’air  et 
de  gaz  sulfureux,  sur  de  l'oxyde  de  chrome,  ou  de  l’oxyde  de 
cuivre,  ou  bien  sur  les  deux- o.tydes. réunis,  et  chauffés  au  rouge 
sombre,  on  obtient  de  l’acide  sulfurique  ; et  comme  une  seule 
et  même  quantité  d’oxyde  est  capable  de  faire  subir  cette  trans- 
formation à des  quantités  indéfinies  de  gaz  sulfureux,  ils  ont 
pensé  qu’un  jour  ce  moyen  serait  adopté  par  l’industi'ie.  D’ail- 
leurs tous  les  corps  poreux  ont  la  faculté  de  déterminer,  sous 
l’influence  de  la  chaleur,  la  combinaison  directe  de  l’acide  sul- 
fureux avec  l’oxygène. 

L’hydrogène  n’attaque  l’acide  sulfureux  qu’autant-  qu’il  se 
trouve  à l’état  naissant  ; le  résultat  en  est  la  formation  d’acide 
sulfbydrique,  substance  que  nous  allons  étudier  dans  un  instant. 

[Cette  action  de  l’hydrogène  a été  mise  à profit  pour  s’assurer 
si  la  laine  blanchie  à l’acide  sulfureux  est  débarrassée  des  der- 
nières traces  de  ce  gaz,  dont  la  présence  nuirait  à l’opération  de 
la  teinture.  A cet  effet,  on  introduit  une  mèche  de  laine  blan- 
chie à l’acide  sulfureux  dans  le  flacon  F (fig.  60),  où  se  dégage 
de  l’hydrogène,  et  dont  le,  tube  abducteur  t plonge  dans  une 
disstflution  d’acétate  de  plomb  contenue  dans  Téprouvette  à 
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verra  -que  l’hydrogène  sulfuré  (acide  sulfhydrique) /décompose 
les  dissolutions  des  sels  de  plomb,  en  donnant  naissance  à'dii 
sulfure  de  ploinb  qui  est  noir.  Pour  le  moment,  l’égalité  suivante 
suffit  pour  faire  courprendre  la  réaction  principale 


SO*  4-  311  = HS  4-  2HO.]  ’ . 

Ac.  milfureuz.  Hvdrogèue.  Ac. 'zulfhydrique.  Eau; 

• < * • 

1 i7.  Combinaisons  de  Facide  sulfurenx  avec  l'eau.  — 
L’acide  sulfureux  peut  se  combiner  avec  l’eau  en  différentes 
proportions,  et  donner  naissance  à des  composés  cristallins  par- 
faitement définis.  Suivant  M.  de  la  Rive,  en -faisant  arriver  dans 
un  tube  entouré  d’un  mélange  de  glace  et  de  sel  marin,  du  gaz 
acide  sulfureux  humide,  il  se  dépose  contre  les^parois'des  cris- 
taux incolores  et  lamelleux,  dont  la  composition  est  représentée 
par  la  formule  SO*-jr  14aq. 

M.  Pierre,  en  refroidissant  à — ^ C®  une  dissolution  saturée  d’a- 
cide sulfureux  qu’il  faisait  traverser  par  un  courant  de  cc-gaz, 
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pied  E;  si  la  dissolution  reste  incolore,  c’est  une  preuve  que 
la  laine  a été  bien  lavée;  si  la-  dissolution  noircit,  c’est  une 
preuve  du  contraire  : elle  boircit  en  vertu  de  l’action  de  l’hy- 
drogène sulfuré  qui  s’est'  formé  dans  le  flacon  F par  l’action 
mutuelle  de  l’hydrogène  naissant  et  de  l’acide  sulfureux, 
dont  la  laine  mal  lavée  était  encore  imprégnée.  Plus  tard,  on 


Fig.  60.  — Appareil  pour  essayer  si  la  laine  blanchie  à l’acide  sulfureux 
a été  bien  larée.  » ^ ' • 
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a obtenu  des- cristaux  trausparents,- ayant  l'aspect  du  nilre,  et 
dont  la  formule  est  SO*  -f"  'J®*!* 

Plus  r»5cemmcnt,  M.  Dopping,  en. refroidissant  à 0°  une  disso- 
lution saturée  d’acide  sulfureux,  a vu  ae  former  des  crislaux 
cubiques,  ayant  pour  formule  SO’  aq. 

D’après  ces  résultats,  il  fqut  conclure  que  le  gaz  acide  sulfu- 
reux peut  former  avec  l’eau  des  composés  déflnis,  de  véritables 
hydrates,  dont  1a  composition  varie  suivant  les  circonstances  de 
température. 

118.  Action  de  l'acide  sulfureux  sur  l'acide  azotique. 
— Lorsqu’on  introduit  quelques  gouttes  d’acide  azotique  dans 
un  flacon  rempli  de  gaz  acide  sulfureux,  on  voit  paraître  deS 
vapeurs  rutilantes , phénomène  qpi  démontre  que  l’acide  azo- 
tique cède  de  son  oxygène  à l’acide  sulfureux,  et  passe  à l’état 
d’hypoazolide;  il  va  sans  dire  que  l’-acide  sulfureux  passe  à l’état 
d’acide  sulfurique  : effectivement,  si  après  l’apparition  des  va- 
peurt  rutilantes,  on  introduit  dans  le  flacon  une  dissolution 
d’un  sel  de  baryte,  il  se  formera^un  abondant  dépôt  blanc  de 
sulfate  de  baryte.  La  connaissàfice  de  l’action  réciproque  de 
ces  deux  acides,  nous  eét  indispensable  pour  expliquer  plus 
tard  la  fabrication  en  grand  de  l’acide  sulfurique. 

f 18  bis.  Réactif  de  l'acide  sulfureux  libre.  — Quand  on 
expose  à l’air  où  se  trouve  de  l’àcide  sulfureux  du  papier  buvard 
humeclé  avec  une  dissolution  d’azotate  de  protoxyde  de  mer- 
cure, le  papier  devient  grisâtre.  I.e  môme  effet  sé  produit  si  on 
le  plonge  dans  de  l’eau  où  il  y aurait  des  traces  d’acide  sulfu- 
reux. Cet  acide  réduit  L’oxyde  métallique  de  l’azotate  tandis 
que  le  mercure,  revivifié  et  à un  grand  état  de  division,  colore 
le  papier.  (FranklaNd.) 

119.  Usages  de  l'acide  sulfureux.  — r L’acide  sulfureux  a 
plusieurs  applications,  dont  la  plus  importante  est  celle  qu’on 
en  fait  au  blanchiment.  La  soie,  la  laine,  les  tissus  insufflés,  les 
cordes  de  boyaux,  l’ichtbyocolle>  leè  tissus  ayant  des  taches  de 
fruits,  peuvent  être  blanchis  par  l’action  de  ce  ^z..En  grand, 
l’opération  dure  de  douze  à vingt-quatre  heurefr;  elle  se  pra- 
tique dans  une  chamlH'e  dont  la  capacité,  quelquefois  de 
.300  mètres  cubes,  est  occupée  par  les  objets  soumis  au  blan- 
chiment. L’acide  sulfureux  se  produit  sur  place  par  la  com- 
bustion du  soufre.  Pour  blanchir  100  pièces  d'étoffe. qui  se  trou- 
veraient suspendues  à des  perches,  on  met  le  feu  à 8 ou  12  kilo- 
grauuucs  de  soufre  distribués  eu  quatre  terrines  placées  aux 
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quatre  coins  de  la  chambre.  Si  c’est  de  la  soie,  pour  100  kilo- 
grammes on  en  brûle  2^  de  soufre.  On  enlève  les  taches  de  fruit 
ou  de  vin  sur  le  linge  et  les  vêtements,  en  brûlant  du  soufre 
sous  un  cornet  de  papier  qui  sert  de  cheminée  ; le  gaz  s’échappe 
par  le  sommet  ouvert  du  cornet  sous  lequel  on  a placé  la  partie 
tachée  de  l’étoffe.  Avec  des  fumigations  sulfureuses  on  peut 
assainir  les  lazarets  et  les  vaisseaux,  désinfecter  les  hai’des,  ma- 
telas et  couvertures  des  malades.  Depuis  deux  siècles  la  naéde- 
cine  connaît  l’efficacité  du  gazsulfurepx  pour  combattre  la  gale. 
On  l’administre  aujourd’hui  en  fumigations  auxquelles  on  sou- 
met le  corps  entier  du  malade  à l’exception  de  la  tête.  Enfin  ce 
gaz  sert  encore  à prévenir  la  fermentation  acide  dès  liquides 
alcooliques,  tels  que  le  vin  et  la  Mère.  Toutes  ces  applications 
se  rattachent  à l’alTinité  de  l’acide  sulfureux  pour  l’oxygène. 

ACIDE  SUDFURIQCE  NORMAL. 

HO.SO»  =t  49  ou  61î,5. 

Bien  que  l’acide  sulfureux,  par  une  simple  absorption  d'o.xy- 
gène  et  sous  l’influence  de  l'hamidité,  puisse  devenir  aci(^e  sul- 
furique, néanmoins,  lorsqu’on  veut  savoir  de  grandes  quantités 
de  cette  dernière  substance,  il  faut  recourir  à des  procédés  par- 
ticuliers, qui  tous  cependant  sont  fondés  sur  l’oxydation  de 
l’acide  sulfureux.  11  est  peu  d’ûpérations  industrielles  dont  les 
résultats  diffèrent  aussi  peu  de  ceux  que  la  théorie  indique, 
que  la  préparation  de  l’acide  sulfurique  ordinaire.  En  effet, 
d’après  la  composition  de  cet  acide  (HO,SO^),  tC  parties  de  soufre 
doivent  en  produire  49,  car 

S.  =,16 
0‘  = 

H = 1 

* • 

49  = acide  hydraté  ordinaire. 

Or,  dans  les  fabriques  bien  dirigées,  il  n’est  pas  très-rare  que  le 
rendement  soit  de  48  : ordinairement  il  est  de  47  ; mais  cette  diffé- 
rence est  due  ifioins  au  procédé  qu’aux  impuretés  qui  accompa- 
gnent le  soufre,  impuretés  qui  le  plus  souvent  s’élèvent  à 4 p.  0/0; 
c’est  pourquoi  un  kilogramme  d’acide  sulfurique  concentré 
no  coûte  au  fabricant  que  13  centimes;  c’est-à-dire  soixante  fois 
moins  qu'il  ne  coûtait  il  y a un  siècle  à peine.  La  préparation  de 
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cet  acide  est  devenue  l’objet  d’une  grande  industrie;  aussi  de- 
vons-nous moins  nous  occuper  des  détails  de  cette  préparation 
que  des  phénomènes  chimiques  qui  s’y  passent  par  suite  de  l’ac- 
tion réciproque  du  gaz  acide  sulfufepx,  de  la  vapeur  d^eau  et 
d’une  faible  quantité  d’acide  azotique. 

1 '20.  Théorie  de  la  préparation  de  l'acide  sulfurique. 
— On  a vu  (tt8j  que  l’acide  sulfureux,  mis  en  contact  avec 
l’acide  azotique,  lui  emprunte  l’oxygène  qui  lui  est  nécessaire 
pour  passer  à l’état  d’acide  sulfurique,  tandis  que  l’acide  azo- 
tique passe  à l'état  d’hypoazotide 

..  HO,AzO»  -t-  SO*  = HO,SO»  AzÔ*  ■ 

Ac.  azotique  normal.  Ac.  sulfureux.  Ac.  sulfurique.  Ilypoazolide. 

On  a vu  égaleqjient  que  l’hypoazotide,  sous  l’action  de  l’eau, 
SC  dédouble  en  acide  azotique  et  en  deutoxyde  d’azote  (93) 

3AzOV-f  2110  = 2H0,Az0»  -f-  AzO* 

Uypoazotide.  Eau.  Acide  azotique.  Deutoxyde  d'azote. 

Enfin  on  sait  que  le  deutoxyde  d’azote,  dès  qu’il  se  trouve  en 
présence  d’oxygène,  passe  à l’état  d’hypoazotide  (96)  * 

AzO*  4-  20  = AzO* 

Deutoxyde  d'azote.  Oxygène,  Hypoazotide. 

’ , ^ 

. Ces  trois  faits  expliquent  pourquoi  avec  une  petite  quantité 
d’acide  azotique  et  de  la  vapeur  d’eau  on  peut,  l’air  intervenant, 

' faire  passer  à l’état  d’acide  sulfurique  Aies  masses  considérables 
de  soufre. 

Supposons,  en  effet,  que  du  gaz  acide  sulfureux  se  trouve  en 
présence  d’acide  azotique:  celui-çi  passe  àr  l’état  d’hypoazotide, 
en  cédant  une  portion  de  son  oxygène  à l’acide  sulfureux  qui 
passe  à l’état  d’acide  sulfurique:  ce  premier  phénomène  accom- 
pli, l’action  s’arrêterait,  car  le  gaz  acide  sulfureux  et  l’hypoazo- 
tide  réagissent  entre  eux,  il  est  vrai,  mais  ils  ne  donnent  pas 
naissance  à dé  l’acide  sulfurique.  11  n’en  est  plus  de  même  si  l’eau 
intervient  : sous  son  influence,  l’hypoàzotide  devient  acide  azo- 
tique, et  dès  lors*  la  formation  de  l’acide  sulfurique  recom- 
mence, pour  ne  plus  s’arrêter,  puisque  le' deutoxyde  d’azote  qui 
se  forme  en  même  temps  que  l’acide  azotique,  passe  à son  tour, 
à la  faveur  de  l’air,  à l’état  d’hypoazotidc.  Ainsi  : 
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I®  L’ufide  azotique  (AzO®),  sous  l’influence  du  gaz  sulfureux, 
perd  une  partie  de  son  oxygène,  et  se  transforme  en  hypoazotide 
<AzO‘); 

2®  \u  hypoazotide,  sous  l’influence  d’un  excès  d’eau,  se  dédouble 
en  acide  azotique  et  en  un  gaz  encore  moins  riche  en  oxygène  que 
lui,  le  deutoxyde  (T azote  (AzO*); 

3®  Le  deutoxyde  d’azote,  qui  est  très  avide  d’oxygène,  s’empare 
de  celui  de  l’air  et  redevient  (AzO®). 

Partout  où  il  y aura  de  l’eau,  de  l’air,  de  l’hypoazotide  ou  du 
deutoxyde  d’azote,  il  y aura  donc  de  l’acide  azotique.  Mais 
comnie  l’eau  n’intervient  que  par  sa  présence  et  point  par  ses 
éléments,  évidemment  c’est^’air  qui  fournit  l’oxygène  néces- 
saire pour  la  production  de  cet  acide.  De  là  cette  conséquence 
capitale,  qu’en- présence  d'air  et  d’eau,  l’acide  azotique  cède 
indéfiniment  de  l’oxygène  au  gaz  acide  sulfureux,  et  qu’il  en 
tire  de  l’air  en  même  proportion  qu’il  en  fournit.  En  définitive,  * 
c’est  l’oxygène  de  l’air  qui  oxyde  le  gaz  acide  sulfureux,  mais  en 
passant  par  Tacide  azotique  : celui-ci  joue  le  rôle  d’intermé- 
diaire; et  s'il'  était  permis  de  personnifier  un  phénomène,  on 
dirait  que  l’acide  azotique,  placé  dans  des  conditions  favorables, 
prend  d’une  main  l’oxygène  à l’air  pour  le  donner  de  l’autre  au 
gaz  acide  sulfureux.  On  conçoit  pourquoi  ôn  ne  fait  intervenir, 
dans  la  fabrication  qui  nous  occupe,  que  très-peu  d’acide  azo- 
tique; et  si  le  simple  bon  sens  ne  disait  que,  dans'  une  fabrica- 
tion continue,  on  est  toujours  exposé  à des  pertes  provenant  de 
causes  accidentelles,  on  ne  emuprendrait  pas  pourquoi  l’on  re- 
met de  temps  en  temps  de  l’acide  azotique  dans  les  appareils, 
puisque,  théoriquement,  cette  Substance  ne  doit  pas  se  consumer. 

Tâchons  maintenant,  au  moyen  d’une  expérience  faite  sur  une 
petite  échelle,  de  constater  en  partie  la  justesse  des  conséquences 
déduites  des  faits  précédents;  mettons-nous  ainsi  ën  mesure  de 
suivre  plus  tard  pas  à pas  la  marche  des  phénomènes  qui  s’ac- 
coiriplissent  dans  les  grands  appareils  connus  sous  le  nom  de 
, chambres  de  plomb.  Nous  avohs  dit  que  là  où  se  trouvent  du  deut- 
oxyde d’azote,  de  l’air  et  de  l’eaiu,  il  se  forme  de  l’acide  azotiquè; 
et  que  du  mélange  des  acides  azotiqùé  et  sulfureux,  résulte 
l’acide  sulfurique.' S’il  en  est  ainsi,  nous  pouiTons  préparer  de 
cet  acide  en  faisant  arriver  dans  un  récipient  humide  et  rempli 
d’air,  du  gaz  acide  sulfureux  et  du  bioxyde  d’azote. 

Le  grand  ballon  B (fig.  61),  renferme  un  pôu  d’eau  ; f est  un 
tube  de  dégagement  ; par  r il  reçoit  de  l’air  au  bestnn;  par  d il  y 
1.  * 10 
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arrive  du  gaz  acide  sulfureux  qui  se  dégage  du  ballouO.  Le  tube  a 
y amène  du  deutoxyde  d’azote  qui  part  du  flacon  à deux  .tubu- 


Fig.  61.  — Appareil  scrrapt  à ex^pliquer  là  théorie  de  la  furniatiou 
de  l'acide  sulfurique. 


BB  graud  ballua  reBferDiant  de  l’air. 

i flacon  générateur  de  bioivde.d'aioCe  ^,acide  atotique  et  cuivre). 
a tube  abducteur  du  bioiydé  d'azote. 

O ballon  générateur  de  gaz  acide  sulfureiH  (acide  sulfurique  et  cuivre). 
d tube  aMucteur  du  gaz  acide  sulfureux. 
t tube  de  dégagement.  ^ 

e tube  abducteur  d'air. 

L lampe  à^aleool «ervaut  à chauffer  par  intervalles  le  ballon  BB, 

lurcB  I.  Par.le  mélange  de  ccs  lroiagae,  le  ballon  se  remplit  de 
vapeurs  rutilantes»  cela  doit  être,  car  le  deutoxyde  d’azote  ren- 
contre de  l’air  et  se  transforme  en  hypoazotide  ; mais  celüi-ci  va 
disparaître,  si  on  cliauffe  à l'aide  d’une  petite  lampe  L le  fond 
du  grand  ballon  B.  C’est  qu’il  se  forme  beaucoup  de  vapeur  d’eau 
qui  détermine  le  dédoublement. de  l’hypeozotide  dont  un  des 
produits  est  L’acide  azotique;, celui-ci  rencontre  de  l’acide  sulfu- 
reux, lui  cède  une  portion  de  son  oxygène  et  le  transforme  en 
acide  sulfurique.  Si  après  celte  décoloration,  on  ne  pouvait  pas 
renouveler  l’air  par  c,  toute  réaction  s’arrêterait,  car  le  deu- 
toxyde d’uzele  qui  serait  anqené  par  « ne  trouverait  plus  d’oxy- 
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gène  pour  devenir  acide  azotique,  et  pour  continuer  à fournir 
au  gaz  sulfureux  le  moyen  de  se  transformer. 

En  niénageanU’enlrèe;de  Tairpar  c,  on  voit  des  intermittences 
de  coloration  q^ai  indiquent  tantôt  la  formation  de  l’hypoazotide, 
tantôt  son  dédoubleroeht.  tles  phénomènes  accomplis,  on  consta- 
tera aisément,  4 l’aide  d’-un  sel  de  baryte,  que  le  ballon  contient 
de  l’acide  sulfurique.  On  pourrait  oiéme  constater  que  l’action 
marche,  se  ralentit  ou  s’arrête,  selon,  que  l’on  fait  varier  l’arri- 
vée de  l’air  ou  la  formation  de  la  vapeur  d’eau;  et  que  quelquefois 
il  se  forme  des  cristaux  qui  tapissent  les  parois  intérieures  du 
grand  ballon,  et  que  la  vapeur  d’eau  fait  disparaître  tour  à tour, 
suivant  qu’elle  est  plus^ou  mgins  abondante.  Ces  intermittences 
et  ces  cristaux’ne  sont  que  les  effets  d!une  marche  irrégulière  et 
mal  dirigée  dq  l’opération.  I.û3-Crislaux,  surtout,  doivent  être  évi- 
tés; car,  formés  d’acide  azoteux  et  d’acidé  sulfurique  (AzO*,2SO*), 
ils  contribuent'à  rendre  irnpure.Ià  niasse  de  ce  ‘dernier  en  s’y 
dissolvant,  et  à faire  perdre  de  l’afjde  azotique  auquel  ils  em- 
pruntent une  partie  de  leurs  éléiiieuts.  Au  reste,  ces  cristaux, 
(jue  l’on  appelle  cristaux  des  chambres  de  plomba  ne  se  forment 
presque  jamafa  dans  les  grands  appar/iils  pèrfec'.ionnés;  l’abon- 
dance de  là  vapeur  d’eatr  ?'y  ojqxise. 

Transportons-nous  maint ertânt  par  la  pensée  dans  une 
grande  fabrique  d’acide  sulfurique.’ 

1 2 1 . Préparation  de  Tacide  sulfurique  dans  les  cham- 
bres de  plomb.  — ll  n’y  a pas  deux- jiècles  que  pour  la  fabrica- 
tion de  l’acide  sulfurique,  l’on  a remplacé  les  grands  ballons  de 
verre  par  des  chambres  de  plomb  } et  au  lieu  d’une  seule  cham- 
bre trés-spacreûse,  on  préfère  aujourd’hui  en  établir  plusieurs 
d’une  capacité  moindre,  niais  dont  l’ensemble  dépasse  les  plus 
grandes  dimensions,  des  anciennes  chambres  uniques.  Dans  les 
appareils  modernes,  la  distribution- 'de  la  vapeur  d’eau  y est  plus 
uniforme,  et  le  mélange  y ést- plus  intimé.  En  effet,  obligés, 
pour  passer  d’une  clrambre  dans  une  autre,  de  traverser  les 
tubes  de  communication,,  les  gaz  se  mêlent  mieux  qu’ils  ne  le 
feraient  dans  uné-chambr»  trfts-viete. 

Voici  la  codpe  d’un  appareil  moderne  .àpréparation  continue, 
d’après  la  méthode  anglaise  (voy.  ci-contre,  fig.  62). 

F et  F'  sont  deiix  fourneaux  accouplés  où  l'on  brûle  le  soufre 
sur  une  large  plaque  en  tôle  : la  chaleur  produite  par  cette  com- 
bustion est  appliquée  à chauffer  les  deux -chaudières  V,V'  qui 
distribuont  de  la  vapeur  dans  les  différentes  parties  de  l’appareil. 
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Le  gaz  sulfureux  mêlé  à de  l’air  se  porte  dans  le  tambour  en 
plomb  B par  la  cheminée  b ; il  passe  par  le  tuyau  e dans  une 
première  chambre  O,  qui  porte  le  nom  àe  dénitrificateur,  et  où 
arrive  un  jet  de  vapeur.  Déjà  dans  cette  première  chambre  il  se 
forme  de  l'acide  sulfurique  ; car  le  mélange  gazeux  en  parcou- 
rant le  tambour  B a rencontré  une  cascade  d’acide  sulfurique 
saturé  de  produits  Dilreux,  -dont  nous  dirons  plus  tard  l’origine. 
Le  mélange  gazeux  passe  de  O en  A par  le  tuyau  n.  Dans  cette 
seconde  chambre^  en  face  de  a se  trouve  une  espèce  de  château 
d’eau  en  terre  cuite  ; il  répand  en  larges  nappes  de  l’acide  azo- 
tique qui  lui  est  fourni  par  un  conduit  o communiquant  avec  un 
appareil  extérieur  S.  I>e  gaz  sulfureux  agit  sur  cet  acide  qui  pré- 
sente une  grande  surface  : le  produit  de  l’action  est  de  l’acide 
sulfurique  mêlé  de  produits  nitreux  dont  il  se  débarra^  en  re- 
touniant  dans  la  chambre  O.  La  portion  de  gaz  suKureux  qui  ne 
prend  pas  part  à l’action,  mêlée  avec  les  produits  de  la  décom- 
position de  l’acide  azotique  passe  par  t dans  la  grande  chambre  I. 
C’est  là  que  véritablement  se  forme  la  majeure  partie  de  l’acide 
sulfurique.  Les  grandes  dimensions  de  celte  pièce  où  les  gaz  sé- 
journent longtemps,  et  la  vapeur  d’eau  qui  y arrive  de  toute 
part,  sont  autant  de  conditions  favorables  àd’accomplissement 
des  réactions.  I;es  gaz  qui  sortent  de  1 passent  en  E,  puis  par  r en 
R où  ils  se  condensent  en  grande  partie.  Ceux  qui  échappent  à 
la  condensation  pénètrent  par  le  tuyau  z dans  le  grand  cylin- 
dre G,  d’où  ils  se  sendent  dans  l’atmosphère  par  la  cheminée  C, 
après  avoir  passé  à travers  une  Colonne  de  coke  arrosé  par  de 
l’acide  sulfurique. 

[ On  remarque  dans  cet  appareil  une  disposition  très-ingé- 
nieuse, introduite  par  Gay-Lussac;,  et  qui  mérite  d’êtresignalée. 
Il  existe  à chaque  extrémité  de.l’dppareil  une  chuté  d’acide  sul- 
furique'. Eh  bien  ! on  doit  à ce  détail  une  grande  économie  dans 
la  consommation  de  l’acide  azotique,  èt-une  diminution  sensible 
dans  le  pr^  du  produit.  Si  la  vapeur  hypoazotide  qui  échappe 
aux  réactions  qüe  nous  venons  de  décrire,  arrivait  directement 
dans  l’atmosphère,  il  en  résulterait  une  consommation  inutile 
d’acide  azotique  ; mais  comme  elle  est  forcée  de  traverser  une 
colonne  de  coke  baigné  d’acide  sulfurique,  elle  se  trouve  arrêtée 
au  passage,  puisqu’elle  est  soluble  dans  cet  acide.  L’acide  sulfu- 
rique qui  tombe  de  P s’enrichit  donc  d’hypoazotide  en  descen- 
dant à travers  le  coke  : ainsi  modifié,  il  va  par  le  tube  m se  ren- 
dre en  L d’où  la  vapeur  le  pousse  en  T.'  D’ici  U retombe  de 
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nouveau  en  B ; et  comme  il  rencontre  dü  gaz  sulfureux,  il  lui 
cède  rhypoazotide  et  se  purifie  ÿ de  sorte  que  ce  dernier  corps 
est  saisi  à l'extrémité  de  l’appareil  par  l’acide  sulfurique  qui  le 
transporte  au- commencement  pour  l’abandonner  au  gaz  acide 
sulfureux.  Cette  innovation  est  tout  à ia  fois  élégante'^  utile 
et  ingénieuse.  ] ^ 

Âu  sortir  des  chambres,  l’acide  sulfurique  n’a  pas  encore,  à 
' beaucoup  près,  le  degré  de  conceptPation  qu’on  lui  connaît  lors- 
qu’il est  livré  au  commerce.  Pour  le  concentrer,  on  l’évapore  dans 
des  chaudières  de  plomb  à large  surface,  jusqu’à  ce'  qu’il  mar- 
que 60  degrés  à l’aréomètre  de  Baumé  ; dans  cet  état,  il  renferme 
encore  environ  15  f p.  0/0  d’eau  dont  on  ne  peut  te  séparer  qu’en 
le  chauffant  dans  des  récipients  de  platine  ou  de  verre,  matières 
inattaquables  par  l’acide  sulfurique,  môme  à une  température 
élevée  : le  plomb  ne  résiste,  au  contraire,  qu’autant  que  la  tem- 
pérature est  modérée  : or  les  1 5 j p.  0/0  d^eau  ne  peuvent  dispa- 
raître qu’à  un  degré  de  chaleur  trop  élevé  pour  ce  dernier  mé- 
tal qui  ne  pourrait-pas  alors  résister  à l’action  de  l’acide. 

L’acide  sulfurique  concentré  dans  les  appareils  de  platine 
ou  de  verre  marque  66  degrés  à l’aréomètre  de  Baumé.  Dans  cet 
état,  H n'est  pas  encore  put  : il  peut  contenir  des  matières  fixes 
telles  que  du  sulfate  de  plomb  provenant  des  lames  des  cham- 
bres, de- l’acide  arsénique  et  des  vapeurs  nitrèuses.' 

122.  Ëpturation  de  l’acide  sulfurique  normal.  — Par  la 
distillation  on  débarrasse  l’acide  sulfurique  non-seulement  du- 


Fig.  63.  — Appareil  pour  distiller  l'acide  sulfurique. 


cornue  s’adaptant  à un  récipient  sans  bouchon  en  liège. 

D dème  destiné  à couvrir  la  cornue  C. 

O grille  A double  enveloppe  servant  à cbaulTer  Intèralement  la  cornue. 
R réci|Meat. s'adaptant  à la  cornue  sans  bouchon  de  liège. 
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sulfate  plomb,  mais-de  toutes  les  substances  fixes  qu’il  peut 
contenir,  A cet  elfet,  on  introduit  dans  une  comUe  üacide  et  les 
fils  de  platihe  destinés  à prévenir  les  soubresauts  et  à régulari- 
ser la  distillation.  La  cornue,  devant  être  chauffée  latéralement, 
sera  placée  sur  une  grille  annulaire  formée  de  deux  enveli^pes 
concentriques  {fig.  63)  destinées  à contenir  le  combustible-:  nn 
dôme  en  tôle,  s’udi^tant  sur  la  grille,  empêchera  que  les  va- 
peurs d’acide  sulfurique  ne  se  condensent  avant  d'être  arrivées 
au  col  de  la  cornue. 

M.^üchner  épure  l’aeide  sulfurique  arsenical  fabriqué-  avec 
les  pyrites-,  en  faisant  arriver  un  courant  d'acide  chlorhydrique  < 
dans  l’acide  sulfurique  chaud.  Tout  l’arsenic  se  volatilise  à l’é- 
tat de^chlorure  d’arsenic. 

AsO’  + liHCl  = 5H(V  4-  'AsCI* 

Ac.  arséaique.  Ac.  cIllo^^yHrlqllc,  l':!iii.'  l’ercSIorure  d'arvenic. 

Pour  éliminer  les  produits  nitreux  dont  la  présence  aura  été 
indiquée  par  un  essai  préliminaire,  on  distille  l’acide  sulfurique 
après  y avoir  ajouté  une  petite  quantité  de  sulfate  d’amnaonia- 
quc.  L’hydrogène  de  l’ammoniaque  contenue  dans  ce  sel  se  com- 
bine avec  l’oxygène  des  produits  nitreux  ; il  se  forme  dq  l’eau  et 
de  l’azote  gazeux^ui  se  dégage.  • . . 

Admettons  par  hypothèse  que  l’acide  sulfurique  tienne  en  dis- 
solution du.deutoxydc  d’azote,  on  aura  : 


3AzO*  -f  2A»Hz,HO,SO’  = GHO  + 2HQ,SO»  + SAi 

Deuloiyde  d*az»te.  Sulfaté  d’ammoniaque.  Eau.  Ae.  sulfurique.  Azote. 


Comme  tous  les  produits  nitreux  sont  composés  d’azote  ci 
d’oxygène,  il  est  évident  que,  dans  tous  les  cas,  la  réaction  et  les 
produits  seront  les  mômes.  - 

123.  Essai  préliminaire  pour  constater  la  présence  des 
produits  nitreux  dans  l'acide  solfuriquet  — On  dissout  du 
sulfate  de  fer  en  poudre  dans  l'acide  sulfurique  : si  le  mélange, 
qui  est  incolore,  prend  une  teinte  rose  pouvant  passer  jusqu’au 
brun,  c'est  un  indice  certain  de  la  présence  des  produits  nitreux, 
f.a  coloration  du  mélange  est  due  à ce  que  les  produits  nitreux 
cèdent  une  partie  de  leur  oxygène  au  protoxyde  de  fer  qui  se 
suroxyde,  et  ils  passent  à l'état  de  deutoxyde  d’azote  que  le  sel 
de  fer  absorbe  en  se  colorant  d’un  rouge  plus  ou  moins  foncé.  - 
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■ 123  bis.  ÉpuFtttiea  de  raeide  aulAtriqne  flaorliftre.  — Il 
arrive  quelquefois  que  4’acide  sulfurique  puriflé  par  les  moyens 
précédents,  renferme  des  traces  d’acide  ftuorhydrique  circon- 
stance qui  peut  induire  èn  erreur,  lorsqu’il  s’agit  de  rechercher 
la  présence  de  ce  dernier  hydracide,  puisque  l’acide  sulfurique 
est  le  seul  réactif  dont  on  se  serve  dans  cette  recherche. 
M.  Nicklès  a donné  le  moyen  de  réaliser  cette  épuration.  « Dans 
‘ • une  uipsule  en  porcelaine  ou  dans  la  pAnse  d’une  cornue  pri- 
« vée  de  son  col,  dit-il,  on  introduit  l’acide  sulfurique  qu’on 
«.suppose  contenir  des  traces  d’acide  fluorhydrique,  et  on  l’étend 
« de  deux  fois  son  volume  d’eau.  On  place  le  récipient  dans  un 
« bain  dé  sable,  ou  mieux  encore  dans  un  bain  composé  soit  de 
« battitures,  soit  de  limaille  ou  de  copeaux  de  fer  ou  de  fonte  ; on 
« chauffe  jusqu’à  ce  que  l’on  remarque  un  léger  mouvement 
« dans  l’intérieur  du  liquide,  ou  encore  jusqu’à  ce  que  la  main 
M ne  puisse,  plus  supporter  le  contact  de  la  partie-  du  vase  qui 
« émerge  du  bain.  On  remplace  l’eau  à mesure  qu’elle  s’éva- 
« pore,  et  on  ne  laisse  le  liquide  se  concentrer  que  quand  on 
«'juge  que  l’opération  est- terminée,  c?.  qui  peut-  être  le  cas' au 
« bout  du  second  jour...  Lorsqu’on  a à sa  disposition  un  carbo- 
« nato  caleaire  ou  barytique  que  l’on  sait  exempt  de  (luor,  on 
« peut  arriver  plus  promptement  au  résultat  efn  se  servant  de 
« quelques  grammes  de  ces  carbonates  auxquels  on  ajoute  quél- 
« ques  gouttes  d’eau,  avant  de  les  traiter  par  l’acide  à exami- 
« ner  ; on  comprend  qu’une  nouvelle  affinité  enti'e  en  jeu  avec 
« ces  combinaisons,  affinité  qui,  évidemment,  l’emportera  sur 
« celle  qui  peut  exister  entre  l’acide  sulfurique  et  l’acide  fluor- 
« hydrique  ; aussi  l’expérience  peut-elle'  être  terminée  au  ^bout 
« d’une  demi-heure,  surtout  si  l’on  a soin  d’aider  la  réaction  au 
«meyendelachaleur.il 

124.  Propriétés  ded'acidé  halfurique  aormal.  — L’acide 
sulfiirique  pur  est  un  liquide  incolore,  onctueux,  et  justifiant, 
par  son  peu -de  mébflité,  'le  nom -d’huile  de  vitridl  qqe  les  nn- 
cienalui  avaient  donné  f sa  densité  est  de  i ,843  ; son  point  d'é- 
buUition  est  à 32S*  sous  la  pression  de  Sa  saveur  est 

extiêmement  acide  ; il  désorganise  avec  rapidité  ; aussi  ne  peut- 
il  être  ingéré  impunément.  Sa  composition  est  représentée  par 
la  formule  HO,SO*. 

[ L’acide  sulfurique  ordinaire  est  donc  un  hydrate,  c’est-à-dire 
une  combinaison  de  l’acide  sulfurique  anhydre  avec  une  pro> 
portion  définie  d-’ eau.  Plusieurs chirntstes  ne  partagent  pas  cette 
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inanièpe  de  voir  ; ils  pensent  que  ce  qtie  l’on  appelle  acide  sul- 
furique ordinaire  n’est  point.un  hydrate  d’acide  sulfurique  an- 
hydre ; qu’il  ne  contient  pas  d’eau  réelle,  et  que  sa  formule 
SO*H  exprime  un  corps  particulier  et  distinct  de  Vacide  SO*.  Quoi 
qu’il  en  soit,  nous  aurons  soin  de  formuler  les  acides  qü’on  ap- 
pelle hydratés,  de  manière  à ne  pas  les  confondre  avec  les  sub- 
stances dont  l'état  d'hydratation  est  vocon testable  et  incontesté. 
L’eau,  dont  le  rOle  hydratant  peut  être  un  sujet  de  discussion, 
sera  toujours  représentée  par  la  formule  qui  en  exprime  les  élé- 
ments : lorsque  au  contraire  le  rôle  hydratant  sera  admis  unani- 
mement, l’eau  sera  formulée  par  le  symbole  aq  (aqua).  Ainsi 
HOjSO*,  exprime  l’acide  sulfurique  normal  dont  les  éléments  de 
l’eau  ne  peuvent  être  séparés  ou  remplacés  que  par  des  agents 
'chimiques  : HO,SO*  -f-  aq  exprime  l’acide  sulfurique  normal 
combiné  à une  molécule  réelle  d’eau,  que  l’on  peut  séparer  par 
des  moyens  physiques;  mais,  une  fois  pour  toutes,  le  symbole  aq 
indique  l’équivalent  9 ou  112, a qui  est,  comme  on  le  sait,  celui 
de  HO.  ] 

Si  l’origine  de  l’acide  sulfurique  était  ignorée,  on  la  découvri- 
rait à la  manière  dont  il  se  décompose  le  plus  souvent.  Il  se  ré- 
sout toujours  en  acide  sulfureux  et  en  oxygène.  C’est  ce  qui 
arrive  lorsqu’on  le  force  à traverser  un  tube  de  porcelaine  incan- 
descent, et  quand  il  est  soumis  à l’action  de  certains  métaux. 
L’acide  sulfurique  normal  cristallise  à — 34®;  s’il  renferme  on 
peu  d’eau,  il  ne  devient  que  pâteux,  quand  même  la  tempéra- 
ture descendrait  à — 80®.  Danscat  état,  d’après  M.  Mareska;  ses 
facultés  chimiques  semblent  paralysées;  en  effet,  il  ne  rougit 
plus  les  couleurs  bleues  végétales,  et  ne  donne  plus  lieu  à au- 
cune réaction  par  son  contact  avec  des  corps  sur  lesquels  il  agit 
d’ailleurs  dans  les  circonstances  ordinaires. 

L’acide  sulfurique  est  très-avide  d’humidité;  les  chimistes 
s’en  servent  comme  moyen  de  dessiccation.  On  acquiert  une 
preuve  immédiate  de  . sa  grande  avidité  pour  l’eau  quand  on 
mêle  brusquement  les  deux  liquides  r si  les  quantités  qu’on  em- 
ploie sont  assez  considérables,  la  température  def  la  masse  s’é- 
lève de  teHe  sorte  que  les  récipients,  s’ils  étaient  en  verre,  pour- 
raient casser.  Pour  éviter  cet  inconvénient,  on  verse  par  petits 
filets  l’acide  dans  l’eau,  que  l’on  agite  continuellenient  avec  une  . 
baguette  de  verre  ; de  celte  façon,  la  chaleur  se  développe  gra- 
duellement et  les  récipients  ne  cassent  pas.  Plusieurs  faits  faciles 
à constater  prouvent  l’avidité  avec  laquelle  l’acide  sulfurique 
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absorbe  l’eau.  Si  l'on  abandonne  de  l’acide  sulfurique  à l’air, 'on 
le  voit  augmenter  de  volume,  car  il  absorbe  la  vapeiir  d’èau  que 
l’air  lient  en  dissolution.  Une  goutle  de  cet  acide  déposée  sur 
la  peau  produit  une  impression  de  chaleur  très-sensible  : c’est 
que  l'acide  se  combine  à l’humidité  de  la  peau,  et  de  cette  com- 
binaison se  dégage  de  la  chaleur  qui  agit  sur  la  peau  inéme. 
Une  baguette  de  bois  blanc,  une  allumette,  par  exemple,  noircit 
presque  immédiatement  si  on  la  plonge' dans  l’acide  sulfurique 
concentré,  attendu  qu’elle  lui  abandonne  non-senlement  l’eau 
dent  elle  est  imprégnée,  mais  encore  celle  qui  existe  «n  eombi- 
naison^ans  la  partie  ligneuse  ; c’est  une  véritable  carbonisation. 
Ce  dernier  fait  explique  pourquoi  l’acide  sulfurique,  incolore  de 
sa  nature,  brunit  si  on  le  conserve  dans  des  flacons  mal  iMmebés, 
et  à plus  forte  raison  si  on  l'abandonne  dans  des  vases  ouverts.  Il 
Y a toujours  des  particules  organiques  dans  l’air;  en  tombant 
dans  l’acide  sulfurique,  eHes  se  carbonisent,  leyr  charbon  reste 
dans  l’acide,  le  colore  et  en  nltère  la-limpidité.  La  chaleur  qui  se 
développe  lorsqu’on  môle  ensemble  de  l’eau  et  de  l’acide  sulfu- 
rique indique  qu’iLy  a combinaison  entre  les  deux  substances, 
et' la  diminution  de  leur  volume  total  le  prouve  ;,en  effet,  50  me- 
sures d’eau  et  autant  d’acide,  mêlées  et  ramenées  à leur  tempé- 
rature primitive,  se  réduisent  à 97  ; cette  contraction  devient 
d’autant  plus  grande  que  la  quantité  de  l’eau.ajoutéé  est  moin- 
dre, sans  cependant  qu’il  existe  à cet  égard  de  loi  déterminée. 
Comme-ona  remarqué. un  maximum  de  concentration  lorsque 
l’eau  ajoutée  correspond  à'  deux  équivalents,  on  en  a conclu 
l’existence  d’un  hydrate  d’acide  sulfurique  représenté  par 
HO,SO*  -j-  2aq.  Cet  hydrate  diffère  d’un  autre  qui  contient  un 
ïeul  équivalent  d'eau,  peut  se  prendre  en  gros  cristaux  à la  tem- 
pérature voisine  de  0.*,  et  conserver  cette  forme  à 8®-,5.  La  com- 
position de  cet  hydrate  est  donc  HO,SO*  -\-aq.  Ces  combinaisons 
ne  sont  pas  statdes,  et  une  température  élevée  les  décompose, 
de  sorte  qu’un  thermomètre  plongé  dans  ces-  hydrates-soumis  à 
l’ébullition  ne  devient  stationnaire  que  lorsqu’il  marque  325*  ; 
mais  à cette  température  -on  ne  trouve  plus  que  l’acide  normal 
HO,SO’.  L’acide  sulfurique  ordinaire  peut  donc  contracter  deux 
degrés  d’hydratation  : le  plus  élevé  est  plutôt  déduit  que  prouvé  : 
le  second  est  incontestable,  puisqu’il  affecte  une  forme  régu- 
lière» Voici  la  série 
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1®  HO,SO* Acide  sulfurique  normal.  * « 

2®  HO,S0* aq . . — — ■ monehydrffté. 

3®  HO,SO*4-2aq«  — — bihydraté. 

[Ce  dernier  hydrate  est  plutôt  déduit  que  prouvé^  disons-noUs  ; 
cette  expression  pouvant  paraître  obscure,  U importe  de  l’expli^ 
quer.  Les  chimistes  reconnaissent  les  véritables  combinaisons 
chimiques  à quelques  caractères, -sans  lesquels  l’existence  d’une 
combinaison  définie  sera  toujours  douteuse.  S’agit~il,  par  exem- 
ple, d’un  corps  solide  et  fusible  : parmi  tous  les  caractères  phy- 
siques et  organoleptiques,  la  forme  cristalline  et  le  point  de  fu- 
sion sont  les  plus  saillants  ; ils  doivent  être  toujours  les  mêmes, 
toujours  invariables.  S’agit-il  d’un  Uquide  volatil  : il  faut  que  la 
température  à laquelle  il  bout  soit  constante,  autrement  on  en 
conclut  qu’il  n’est  pas  pur.  S’il  ne  peut  bouillir  sans  se  décom- 
poser, on  observera  si  sa  densité  et  sa  composition  sont  toujours 
les  mêmes,  quel  que  soit  le  procédé  de  sa  préparation  ; s’il  peut 
cristalliser  par  une  basse  température,  on  doit  tenir  compte  de 
la  forme  polyédrique  qu’il  prendra  et  de  son  point  de  fusion, 
propriétés  qui  ne  doivent  jamais  .varier.  En  suivant  de  sembla- 
bles méthodes,  on  constatera  la  pureté  des  gaz.  En  un  mot,  il 
faut  que  l’individualité  d’un  corps,  en  tant  que  ce  corps  repré- 
sente une  combinaison  chimique,  soit  mise  en  évidence  par  un 
ensemble  de.  caractères  toujours  constants,  quels  que  soient  la 
provenance  ou|le  mode  de  préparation  du  corps  lui-même. 

Appliquons  maintenant  ces  principes  aux  hydrates  de  l’acide 
sulfurique.  Le  premier  se  présente  sous  une  forme  cristalline  et 
son  point  de  fusion  est  constant.  Voilà  deux  caractères  qui  per- 
mettent de  conclure  qu’U  y . a là  une  véritable  combinaison  dé- 
finie ; mais  quelle  garantie  le  dernier  hydrate  offre-t-il  de  son  . 
entité  chimique  ? 11  ne  cristallise  pas,  il  n’a  pas  de  point  fixe 
d’ébullition  ; en  somme,  il  n’a  popr  lui  que  le  phénomène  de  la 
contraction.  Tels  sont  les  motifs  qui  nous  ont  fuit  dire  que  le  se- 
cond hydrate  est  plutôt  déduit  que  prouvé.] 

. 12o.  Véritables  caractères  de  l'acide  sulfurique,  sui- 

vant M.  Marigmac.  — L’acide  sulfurique  normal,  quel  que 
soit  son  degré  de  concentration,  retient  toujours  uh  peu  d’eau, 
qui  s’élève  à x;  d’équivalent.  Ce  fait  a été  constaté  par  Gay- 
Lussac,  MM.  Bineau  et  Marignac.  Ce  dernier  chimiste  prépare  le 
véritable  acide  sulfurique  sans  la  moindre  trace  d’eau  dlhydra- 
taüon  en  exposant  à la  congélation  l’acide  sulfurique  normal 
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très-ceocentré,  et  ea  répétant  l’opération  à températures  de 
plus  en  plus  basses.  11  obtient  ainsi  le  véritable  HO,SO*  sous 
forme  cristalline,  et  dont  le  point  de  fusion  est  à 10**, 5.  Une  fois 
fondu,  il  peut  rester  liquide  jusqu’à  0**  i aloi’s  il  ne  cristallise  de 
nouveau  qu’en-y  introduisant  un  cristal  d'acide  sulfurique.  Aussi 
doit-on,  lorsqu’on  fond  cet  acide,  arrêter  la  fusion  avant  qu’elle 
soit  complète,  car  les  cristaux  qui  restent,  déterminent  de  nou- 
veau la  cristallisation  et  le  figement  de  la  masse. 

L’acide  sulfurique  sans  trace  d’eau  et  cristallisable,  ne  fume 
pas  à la  température  ordinaire,  mais  il  suffit  de  le  chauffer 
vers  30**  à 40?,  pour  qu’il  dégage  quelques  fumées.  Si  on  le 
chauffe  dans  une  cornue,  on  voit  la  production  de  vapeur  s’ac- 
croître graduellement,  et  l’ébullition  parait  commencer  vers  290**, 
mais 'le  thermomètre  monte  rapidement  et  ne  devient  station- 
naire que  vers  338**,  véritable  point  d’ébullition  de  l’acide.  La 
densité  rapportée  à celle  de  l’eau  prise  à la  même  température 
que  l’acide  est 

1,884  à 0» 

1,842  à 24** 

1,834  à 24**  * (Mabignac.) 

D'après  ce  qui  précède,  on  peut  conclure  que  ce  qui  commu- 
nique la  fluidité  à l’acide  sulfurique  normal  le  plu^  concenti'é, 
est'la  présence  d’une  faible  quantité  d’acide  sulfurique  hydraté. 
Qu’on  vienne  à éliminer  celle-ci,  tous  les  caractères  physiques 
de  l’acide  changent  : il  se  solidifie  et  cristallise,  son  point  d’ébu- 
lition  s’élève  de  13**,  et  son  point  de  figement  s’élève  de  — 34“ 
à 10**,  ce  qui  fait  une  différence  de  44®. 

123  bis.  — Réactif  de  l'acide  sulfurique.  — Un  sel  solu- 
ble à base  de  baryte  donnera  lieu  à la  formation  d’un  préci- 
pité blanc  insoluble  dans  l’acide  nitrique,  toutes  les  fois  que  sa 
dissolution  sera  introduite  dans  un  liquide  contenant  de  l’acide 
sulfurique.  Le  plus  souvent  on  se  sert,  pour  cette  réaction,  de 
chlorure  de  barium,  ou  d’azotate  de  baryte.  Dans  tous  les  cas  le 
dépôt  insoluble  qui  se  foime  est  du  sulfate  de  baryte. 

126.  Usages  et  état  naturel  de  l’acide  sulfùrique.  — 
On  peut  dire  que  l’acide  sulfurique  normal  est  le -principal  le- 
vier de  toutes  les  industries  chimiques;  aussi  mesure-t-on  le 
développement  industriel  d’un  pays  par  la  consommation  de 
1 ’acid  e jsulfu  riqu  e. 

L’acide  sulfurique  étant  très-employé  dons  les  laboratoires  et 
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pouvant  servir  à la  préparation  en  grand  de  l’oxygène,  il  sera  utile 
de  connaître  les  proportions  d’acide  réel  contenues  dans  de  l’acide 
étendu  d’eau  dont  le  degré  aréométrique  est  connu.  A cet  effet, 
M.  Bineau  a construit  une  table  que  nous  allons  reproduire. 
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L’acide  sulfurique,  combiné  avec  des  bases,  est  très-répaïulu 
dans  la  nature.  Le  gypse  et  la  strontiane  sulfatée  en  contiennent 
plus  d’un  tiers,  et  on  sait  qu’on  trouve  des  ntàwes  énorme^  de 
ces  minéraux.  Si  l’on  calculait  la  quantité  d’acide  sulfurique  qui 
existe  en  dissolution  dans  les  eaux  de  la  mei'  sous  la  forme  de 
sulfates  alcalins  ou  terreux,  on  arriverait  à des  chiffres  fabuleux. 
Certains  torrents  en  contiennent  à l’état  libre  provenant  sans 
doute  des  volcans  voisins  : le  Hio  Vinagre  et  le  Paramo  de  Ruiz 
en  sont  des  exemples.  Suivant  M.  Sterry-Hunt,  un  litre  d’eau  de 
Tuscarora,  dans  les  environs  de  Brantford  (Amérique),  ren- 
ferme 4»', 289  d’acide  sulfurique  libre  ; la  source  de  Chippewa 
est  à peu  près  dans  le  même  cas  (Mack).’üne  source  du  Niagara 
en  renfemie  environ  2 grammes  par  litre  (Hunl);  il  en  est  de 
même  de  l’eau  de  l’Alabana,  dans  l’État  de  New-York  (Erni). 

# 

RÉscin^.' 

lis.  L’acide  sulfureux  est  le  produit  de  la  combustion  directe  du 
soufre  : on  l’obtient  pur  en  faisant  agir  de  l’acide  sulfurique  sur  le  mer-  . 
cure. 

116.  Ce  gaz  est  formé  d’un  volume  d’oxygène  et  de  v volume  de  va- 
peur de  soufre  : il  renferme  parties  égales  en  poids  de  soufre  et  d’oxy- 
gène s l’oxygène  humide  le  fait  passer  à l’état  d’acide  sulfurique,  et  l’hy- 
drogètre  naissant  à l’état  d’acide  sulfbydrique. 

117.  11  contracte  avec  l’eau  trois  combinaisons  cristallisables. 

lis.  11  décompose  l’acide  azotique  en  le  faisant  passer  à l’état  d’iiypu- 
azotide,  tandis  que  l’acide  sulfureux  devient  acide  sulfurique. 

• 118  6is.  L’azotate  de  protoxyde  de  mercure  est  le  réactif  de  l’acide 
sulfureux  libre. 

119.  L’acide  sulfureux  sert  à blanchir  les  tissus  de  nature  animale,  et 
à détruire  certaines  couleurs  végétales  : il  sert  comme  désinfectant  et  pour 
quelques  maladies  de  la  peau. 

120.  La  production  en  grand  de  l’acide  sulfurique  est  due  à l’oxygé- 
nation de  l’acide  sulfureux  au  moyen  de  l’oxygène  de  l’air  ; mais  cet 
oxygène  n’arrive  à l’acide  sulfureux  que  par  l’intermédiaire  de  l'acide 
azotique  sous  l’influence  de  l’eau. 

121.  Tout  l’acide  sulfurique  du  commerce  est  préparé  dans  de  grandes 

chambres  de  plomb,  où  se  trouvent  én  présence  de  la  vapeur  d’eau,  une 
faible  quantité  d’acide  azotique  et  de  l’acide  sulfureux  provenant  de  la 
combustion  du  soufre.  ^ • 

122.  On  purifie  l’acide  sulfurique  par  distillation  après  en  avoir  éli- 
miné les  produits  nitreux  par  le  sulfate  d’ammoniaque,- et  les  produits 
arsenicaux  par  le  gaz  chlorhydrique  sous  l’action  de  la  chaleur. 

123.  On  découvre  la  présence  des  produits  nitreux  dans  l’acide  sulfu- 
rique au  moyen  du  protosulfate  de  fer. 

133  6ü,  Ou-  piu'ifie  l’acide  sulfurique  fluorifère  en  l’étendant  d'eau 
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et  en  le  chauITaiit  assez' pour  qu’on  aperçoive  un  léger  niouvemenl  dans 
le  liquide. 

124  et  125.  L’acide  sulfurique  normal,  contenant  toujours  une  faible 
quantité  d’eau,  présente  des  caractères  physiques  qui  ne  sont  pas^  les 
mêmes  que  ceux  de  l’acide  sulfurique  absolument  dépourvu  d’eau  d’hy- 
dratation. Ce  dernier  est  cristallisable  jusqu’à  la  température  de  10®  et 
bout  à 338®.  L’acide  liquide  normal  ne  cristallise  qn’à  — 34»  et  bout 
à 32.Y®. 

125  bis.  Les  sels  solubles  de  baryte,  particulièrement  l’azotate,  et  le 
chlorure  de  barium,  sont  le  réactif  par  excellence  de  l’acide  sulfurique. 

126.  Les  usages  de  l’acide  sulfurique  sont  très-considérables  dans 
presque  toutes  les  industries  chimiques  : aussi  sa  production  est  elle  très- 
grande.  On  en  trouve  d’énormes  quantités  dans  la  nature,  soit  en  com- 
binaison avec  des  bases,  soit  à l’état  libre  dan^  certaines  eayx. 


X«  LEÇON 

•UlTB  BT  FIN  DES  OOMBIHAISOIIS  O^^OélfÉES  DU  SOUFBB. 

OOMPOSÉS  BTOBOaÉUÉS  DU  SOUFRE 

Souiiiiiiii.  — 121.  Prcparaliou  «te  l'acide  sulfurique  anhydre,  ou  anhydride  sulfu- 
rique : I»  par  le  bisulfate  de  soude;  »•>  par  l’acide  sulfurique  de  Nordhauseu; 
3“  par  faction  de  la  pierre  ponce  platinée  ou  de  l’éponge  de  platine,  sur  un  mé- 
langé de  gai  acide  sulfureux  et  d'oxygene.»-  128.  Propriétés  de  l'acide  sulfurique 
anhydre.  — 129.  Acide  sulfurique  fumant  de  Xordhnusen.  Sa  préparation.  — 
130.  Combinaison  definie  d’anhydride  sulfurique  et  d’acide  sulfurique  normal,  ou 
acide  sulfurique  hémihydralé.  ~ 131.  üth-ie  thionique.  (a)  Préparation  de  l’acirfe 
hyposulfurique;  (6)  préparation  de  l’aciiie  hypusulfurique  monosulfuré;.[c)  prépa- 
ralion  de  l’acide  hyposulfurique  bisutfuré;  (d)  préparation  de  Vacide  hyposulfu- 
rique trisulfurê.  — 132.  Acide  hypasuif areux,  -r  133.  Préparation  de  l’acide 
sulfhydrique  : 1"  (a)  à l’état  de  gai  par  facide  sulfuriifue  et  le  sulfure  de  fer  arti- 
liciel  ; (i)  par  facide  chlorhydrique  et  le  sulfure  d’antimoine;  2»  à félat  de 
dissolution  dans  feau;  3^  à l’état  liquide.  — 13|.  Propriétés  du  gaz  sulfhydrique. 

135.  Kxplicatiou  du  phénomène  des  fumerolles  d’Aynano.  — 136.  Conversion 

du  gaz  Bulfliydrique  eu  acide  sulfurique.  — 137.  Production  d’aciite  sulfhydrique 
par  faction  réciproque  des  substauces  organiques  et  des  sulfates.  — 138.  Faculté 
délétère  du  gaz  sulfhydrique.  — 139,  Préparation-  du  bjsulfure  d’hydrogène.  — 
Uü.  Propriétés  du  bisulfure  «f hydrogène,  f—  141  .-Rappfoclieinciits  entre  foxygèue 
et  le  soufre  — Ilàsuiià.  ■ , 


■‘‘-AtlUE  gL’I.KL’llIQfE  ANUyunE  OU  ANUVDHIIÆ' SL'I.FKRIQCE. 
SOS  iO  OU  500l, 


127.  Préparation  de  l’acide  sulfurique  anhydre  ou  an- 
hydride sulfurique.  — le  bisulfite  de  soude.  Quoi  qu’on 
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fasse,  jon  ne  peut  pas  transformer  directement  l’acide  sulfurique 
normal  en  acide  sulfurique  anhydre;  il  faut  qu’il  se  combine 
avec  quelque  corps  qui  lui  donne  de  la  fixité  ; d’ordinaire  c’est 
avec  l’oxyde  de  fer  ou  de  sodium.  Si  l’on  fond  ensemble  trois 
parties  de  sulfate  de  soude  bien  sec  et  deux  parties  d’adde  sul- 
furique concentré,  on  obtient  une  masse  liquide  qui  se  fige  par 
le  refroidissement,  et  dont  la  composition  est  celle  d’un  bisulfate 
anhydre  : 

NaO,SO«  -f  HO,SO»  = NaO,2SO»  HO  • 

Suirale  lie  suiiJe.  Ac.  sulfurique.  Kisulfate  de  soude.  Eau. 

Ce  bisulfate,  introduit  dans  une  cornue  en  terre  et  chauffé 
avec  précaution,  abandonne  la  moitié  de  son  acide  sulfurique, 
qui  va  se  déposer,  s^us  la  forme  cristalline,  dans  le  récipient 
refroidi  par  de  la  glace  et  que  l’on  a adapté  au  bec  de  la 
cornue. 

2®  Par  l’acide  sulfurique  de  Nordhausen.  Le  plus  souvent  on 
retire  l’anhydride  sulfurisé  de  l’^cifte  sulfurique  de  Nordhausen. 
Sous  ce  nom,  on  trouve  dahs  le  commerce  un  liquide  brun 
oléagineux  fumant,  qui  n’est  autre  chose  qu’une  dissolution 
d’acide  sulfurique  anhydre  dans  de  l’acide  normal.  Si  l’on 
chauffe  légèrement  une  cornue  en  verre  contenant  de  cet  acide, 
et  communiquant  avec  un  ftcipient  refroidi  par  un  mélange 
réfrigérant,  on  a erra  les  parois  intérieures  de  ce  récipient  se 
tapisser  de  longues  aiguilles  blanches  et  soyeuses  d’acide  sulfu- 
rique anhydre. 

3®  Par  l'action  de  la  pierre  ponce  platinée  ou  de  l’éponge  de  pla- 
tine sur  un  mélange  de  gaz  acide  sulfureux  et  d’oxygène.  Dans  un 
flacon  à trois  tubulures  contenant  de  l’acide  sulfurique  normal 
concentré,  M.  Piria  fait  arriver,  séparément  et  en  même  temps, 
du  gaz  acide  sulfureux  et  du  gaz  oxygène  par  des  tubes  abduc- 
teurs plongeant  dans  le  liquide  acide.  A la  troisième  tubulure  il 
adapte  une  allonge  remplie  de  fragments  de  pierre  ponce  im- 
bibés d’acide  sulfurique,  que  traversera  le  mélange  des  deux  gaz 
pour  arriver  dans  un  tube  de  verre  vert  rempli  d’éponge  de- 
platine  Ou  de  pierre  ponce  platinée  (voir  la  leçon  du  platine),  et 
disposé  sur  une  grille  où  il  sera  chauffé  tout  au  plus  a 300®. 
L’extrémité  du  tube  de  verre  vert  s’engage  dans  un  récipient  en- 
touré d'un  mélange  réfrigérant  (^.64).  Dès  que  les  deux  gaz  sc 
trouveront  en  contact  avec  l’épobgé  de  platine  ou  là  pierre  ponce 
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platinée  chaudes,  des  fumées  blanches  intenses  pénétreront 
dans  le  récipient  refroidi  et  s’v  '■  ..nseront  sous  la  forme  de 
longues  aiguilles.  Si  le  récipie  . . est  un  ballon  à col  étranglé,  on 


Fig.  64.  — Appareil  de  M.  Piria  puur  prépaccr  l'acide  sulfurique  auhydre. 

O tube  abducteur  de  l'oxygène. 

S tube  abducteur  de  l'acide  sulfureux. 

F flacon  à trois  tubulures  contenant  de  Pacnie  sulfurique  concentré  destiné  à des- 
sécher les  deux  gaz. 

A allonge  remplie  de  ponce  sulfurique  destinée  à compléter  la^dcssiccation  des  gaz. 
TT  tube  recourbé  en  verre  vert  contenant  l'éponge  de  platine  ou  la  pierre  ponee 
platiuéc. 

G grille  sur  latyielle  esl  ebaufle  tube  TT. 

V vase  contenant  un  mélange  .igéraiit. 

B ballon  étranglé  pour  rece  l'anbydrïdc. 

n’aura  qu’à  le  boucher  à l’aide  d’un  coup  de  chalumeau  pour  y 
conserver  l’anhydride  autant  de  temps  qu’on  voudra.  ' 

128.  Propriétés  de  l'acide  sulfurique  anhydre.  — L’an- 
hydride sulfurique  se  présente  sous  la  forme  de  cristaux  trôs- 
-déliés  d’un  blanc  satiné  qui  rappelle  l’asbeste.  Cet  anhydride 
n’a  pas  un  point  de  fusion  constant,  vu  qu’il  affecte  deux  états 
isomériques,  sous  l’un  desquels  il  fond  à 18",  et  sous  l’autre  à tOO" 
(ttarignac),  peut-être  même  parce  qu’il  se  volatilise  et  passe  au 
premier  état.  Une  fois  fondu,  il  commence  à bouillir  entre  30*  et 
35°.  Possédant  à la  température  ordinaire  une  tension  de  vapeur 
considérable,  U répand  des  fumées  très-intenses  dès  qu’il  est 
exposé  à l’air  ; phénomène  qui  est  dû  à ce  que  ses  vapeurs  se 
combinent  avec  l’eau  atmosphérique  et  produisent  de  l’acide 
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normal  qui  se  précipite  sous  ibrmc  de  brouillard,  sa'tension 
étant  nulle  ou  presque  nulle.  Les  fumées  intenses  que  l’anhy- 
dride répand  indiquent  sa  grande  avidité  pour  l’eau.  Si  l’on 
. en  met  une  petite  quantité  dans  ce  liquide,  il  y fait  le  même 
bruit  qu’y  ferait  un  fer  rouge.  Si  au  contraire,  on  verse  une 
faible  quantité  d’eau  dans  un  flacon  qui  renferme.de  l’acide  sul- 
furique anhydre,  il  y a explosion  avec  production  de  lumière. 

Kn  distillant  de  l’acide  sulfurique  anhydre  avec  du  sel  marin 
récemment  fondu,  on 'obtient  un  liquide  huileux  qui  rectifié  sur 
une  nouvelle  quantité  ‘de  sel  marin  également  fondu,  présente 
une  densité  de  t,î02,  bout  entre  143  et  130®,  répand  des  fumées 
assez  intenses,  a une  odeur  très-piquante  et  désagréable,  char- 
bonne  les  matières  organiques,  et  se  décompose  violemment  dès 
qu’il  se  trouve  en  contact  avec  l’eau. 

Sa  composition  exprimée  par  la  formule  S*0*C1  est  expliquée 
par  l'égalité  suivante  : - X - 

NaCl  4SO»  = NaO,2SO»  S*0»C1 

Chlorure  de  sodium.  Siiir.mhydride.  Kisulfate  de  soude  Chlorosuiranhydride, 

■ anhydre. 

Ce  nouveau  corps  est  un  chlorurant  énergique  qui  peut  rem- 
placer les  autres  chlorurants  connus  (Rosenstiehl).  « 

139.  Acide  sulfürique  fUmant  de  Nordhiiasen  : sa  pré- 
paration. — L’anhydride  sulfurique  se  dissout  dans  l’acide 
sulfurique  normal,  et  parait  môme  contracter  avec  lui  de  véri- 
tables combinaisons  définies.  Sous  le  nom  d'actde  sulfurique 
fumant  de  NortUucHsen  on  rencontre  dans  le  commerce  un  liquide 
brun  oléagineut  Aimant,  qui  n’est  autre  chose  qu’une  dissolu- 
tion d’acide  sulfurique  anhydre  dans  de  l’acide  sulfurique 
normal.  On  prépare  une  grande  quantité  de  cette  substance 
dans  le  Hartz,  en  distillant  du  snlfate  de.fer  préalablement  grillé 
à l’air.  Par  le  grillage,  ce  sel  perd- d’abord  son  eau  de  cristallisa- 
tion, ensuite  une  portion  de  son  acide  sulfurique,  dont  le  tiers 
de  l'oxygène  suroxyde  la  base,  et  produit  ainsi  du  sous-sulfate 
(le  peroxyde  de  fer  qui  reste , et  du  gaz  acide  sulfureux  qui 
s]en  va. 

2FeO,SO='  = SO*  -j-  Fe*0*,S0*  , 

Siillate  de  protoxyde  de  fer.  Acide  «ulfureux.  Soui^tulfate  de  peroxyde  de  fer. 

Ce  sel  basique  de  peroxyde  de  fer  est  chauffé  dans  descornueg 
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en  grès  qui  communiquent  avec  des  récipients  en  terre  renfer- 
mant un  peu  d’acide  sulfurique  normal.  Par  l’effet  de  la  cha- 
leur, le  sous-sulfate  abandonne  ^n  acide  qui,  sous  forme  de 
vapeur,  va  se  condenser  dans  les  récipients  où  il  trouve  de 
l’acide  normal  qui  le  dissout.  Qu’on  imagine  maintenant  de 
l’acide  snlfurique,  qui  ne  bout  qu’à  32o°,  tenant  en  dissolution 
beaucoup  d’acide  anhydre,  qui  bout  à une  température  neuf 
fois  moindre  : il  est  évident  que  si  peu  qu’qn  le  chauffe,  ce  der- 
nier s’évaporera  seul  (127). 

1.30.  Combinaison  définie  d’anhydride  sulfdrique  et 
d’acide  sulfurique  normal,  ou  acide  sulftirique  hémi- 
hydraté.  — En  réunissant  les  premiers  produits  de  la  distilla- 
tion de  l’acide  fumant  (127)  du  commerce,on  obtient  une  masse 
liquide  qui  cristallise  à la  température  ordinaire  ; on  laisse 
égoutter  cette  masse  cristalline  à la  température  de  30*  : on 
a alors  un  produit  qui  fond  à 3n®,  et  dont  la  composition  chi- 
mique est  représentée  par 

(HO,2SCP)  ou  (H0,S0*4-S0») 

Ce  même  produit  se  forme  à la  longue  dans  les  flacons  non  her- 
métiquement fermés,  et  contenant  de  l’acide  sulfurique  anhydre: 
celui-ci  s’hydrate  lentement  aux  dépens  de  l’humidité  de  l’air 
qui  pénètre  dans  le  récipient. 

131.' Série  thionique.  — 11  existe  quatre  acides  composés 
d’oxygène  et  de  soufre,  qui  à cause  de  la  grande  analogie  de 
leurs  propriétés  fondamentales  constituent  un  groupe  pour 
ainsi  dire  naturel,  connu  sous  le  nom  de  groupe  thionique. 

Ces  quatre  acides  sont  incristallisables  ; et  comme  leurs  disso- 
lutions se  décomposent  facilement  par  l’action  de  la  chaleur, 
elles  ne  peuvent  être  concentrées  que  dâns  le  vide;  mais  si  la 
concentration  dépasse  une  certaine  limite,  la  décomposition  a 
lieu,  Tous  ces  acides  sont  monobasiques,  et  bien  que  leur  com- 
position n’ait  été  déduite  que  de  l’analyse  de  leurs  sels,  on  peut, 
sans  crainte  d’erreur,  lorsqu’on  les  considère  à l’état  libre, 
introduire  dans  leur  formule  une  molécule  d’eau  basique  pour 
avoir,  ainsi  leur  composition  normale.  Voici  les  termes  de  cette 
série  : 

NOMS  DBS  TEBaBS,  FOBaoLKS.  éqditslbsts 

Acide  dithionique  ou  hyposulfurique = H0.S*0*  = gi  ou  10lî,5 

— trithinnique  ou  hyposulfurique  monosulfuré.. . =.  H0.S30*  = 97  ou  tîl2,5 

— télïiithioniqua  ou  hyposulfurique  bisulfuré...  = HO.SKIS  = il3  ou  I4IS,5 

— pentalhionique  ou  hyposulfurique  Irisulfnré...  =r  HO.SSO®  3;  129  ou  1612,5 
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«.  Prépanilion  de  l’aride  hypomlfurique.  On  prépare  l’acide 
hyposulfurique,  découvert  par  Gay-Lussac  et  Welter,  en  faisant 
arriver  un  coilrant  de  gaz  acide  sulfureux  dans  de  l’eau  qui  tient 
en  suspension  du  bioxyde  de  manganèse  finement  pulvérisé.  Une 
molécule  d’acide  sulfureux  passe  à l’état  d’acide  sulfurique  aux 
dépens  de  la  moitié  de  l’oxygène  du  bioxyde  métallique  : l’acide 
sulfurique  à l’état  naissant  se  combine  avec  une  autre  molécule 
d’acide  sulfureux  et  constitue  alors  un  nouvel  acide  qui  salifie  la 
molécule  de  l’oxyde  à demi  réduit. 


MnO*  4-  2SO*  = MnO,S«0» 

Rioiyde  de  mauganèse.  Acide  sulfureui.  Hyposulfiite  de  manganèse. 


Cependant,  il  se  forme  en  même  temps  du  sulfate  de  manga- 
nèse, de  façon  que  le  liquide  contient  du  sulfate  et  de  l’bypo- 
sulfate. 

Pour  isoler  l’acide  hyposulfurique,  on  verse  de  l’eau  de  baryte 
sur  la  dissolution  filtrée,  afin  de  précipiter  l’acide  sulfurique  à 
l’état  de  sulfate  de  baryte  et  tout  le  protoxyde  de  manganèse.  On 
aura  ainsi  une  dissolution  d’hyposulfate  de  baryte  qu’on  filtrera 
à son  four  et  qu’on  fera  cristalliser.  On  dissout  de  nouveau 
l’hyposulfate  de  baryte  dans  l’eau,  et  on  y ajoute,  avec  précaution, 
de  l’acide  sulfurique  étendu,  jusqu’à  ce  que  l’addition  d’une 
goutte  de  ce  téactif  ne  trouble  plus  la  liqueur.  La  dissolution 
filti’ée  sera  évaporée  dans  le  vide  jusqu’à  consistance  sirupeuse. 
Sa  densité  ne  doit  pas  dépasser  celle  de  1,347. 

i.  Préparation  de  l’acide  hyposulfurique  monosulfuré.  Si  l’on 
fait  digérer  pendant  plusieurs  jours,  et  à la  température  d’envi- 
ron 50®,  de  1a  fleur  de  soufre  dans  une  dissolution  de  bisulfite  de 
baryte,  on  obtient,  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  blanches, 
du  trithionate  de  bai-yte,  d’où  l’on  extraira,  à l’aide  d’acide  sul- 
furique étendu,  l’acide  hyposulfurique  monosulfuré  ou  trithioni- 
que.  Sa  densité  doit  ôtre=»  1,212  (Langlois). 

e ^ Préparation  de  l'aride  hyposulfurique  hisulfuré.  En  introdui- 
sant de  l’iode  dans  de  l’hyposulfite  de  baryte  dissous  dans  de 
l’eàu,  on  obtient,  par  cristallisation,  du  tétrathionate  de  baryte  ; 
on  se  rend  compte  de  la  formation  de  ce  sel  par  l’égalité- sui- 
vante : 

2Ba0,S*0»  4-  I = Bal  -f  BaO,S*0'* 

HypoMilfile  lie  h .rytp.  Iode.  lodHie  de  barium.  Têtratliionale  He  baryte. 
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Par  l'acide  sulfurique  on  décompose  le  sel  barytique,  e'i  on 
rend  ainsi  libre  l’acide  tétrathionique  ou  hyposulf urique  bisulfure 
(Fordos  et  Gélis). 

d.  Préparation  de  l’aciâe  hy posai f urique  trisulfuré.  Quand  pn 
fait  agir  du  gaz  sulfHydrique  sur  une  dissolution  aqueuse  d’a- 
cide sulfureux,  du  soufre  devient  libre,  et  la  masse  prend  un 
aspect  lactescent  qu’elle  perd  en  y ajoutant  dû  sel  marin,  ou  en 
l’agitant  avec  de  la  tournure  de  cujvre.  On  sature  la  liquéur  à 
froid  par  le  Carbonate  de  baryte,  et  l’on  filtre  : dans  la  liqueur 
filtrée  se  trouve  le  pentathionate  de  baryfè.  Une  dissolution  de 
ce  sel,  décomposée  par  l’acide  sulfurique,  fournit  l’acide /jc/iia- 
thionique  ou  hyposulf urique  trisulfuré,  qu’on  concentre  dans  le 
vide  (Wackenroder).  On  peut  obtenir  de  ce  même  acide  en  décom- 
posant le  perchlorure  de  soufre  par  l’eau  (Fordos  et  Géi.is). 

132.  Acide  hyposulfùreux.  — On  n’a  jamais  isolé  l’acide 
hypôsulfureux  S*0*,  dont  l’équivalent  dans  les  sels  est  48  ou  600. 
Nous  le  citons,  car  il  est  le  principe  acide  constituant  des  hy- 
posulfites,  dont  l’emploi  dans  les  arts  est  devenu  considérable. 
Il  peut  prendre  naissance  dans  plusieurs  circonstances,  et  no- 
tamment : 

1®  Dans  l’action  réciptoque  du  zinc  métallique  et  d’une  dis- 
solution aqueuse  d'acide  sulfureux  : 

3SO*  -h  2Zn  = ZnO,Snr«  -f-  ZnO,SO*  ; 

Acide  sulfureux.  Zinc.  Hyposulfite  de  zinc.  Sulfite  de  zinc. 

2®  Lorsqu’on  fait  bouillir  la  dissolution  d’un  sulfite  avec  du 
soufre  : . , 

MO,SO*  -(-  S = M0,S*0*, 

Sulfite.  Soufre.  Hyposulfite. 

COMBINAISONS  HYDROGÉNÉES  DU  SOUFRE 

ACIDE  SDI.PHYDRIQUE. 

HS  = 17  ou  Î12.5. 

133.  Préparation  de  l’acldè  sulfhydrique.  — I®  /I  l'étal  de 
gax.  Le  gaz  sulfhydrique  ou  hydrosulfurique,  ou  hydrogène  sul- 
furé, qui  fl  été  isôlé  par  Scheele,  est  un  des  produits  de  l’action 
des  acides  sur  certains  sulfures  métalliques. 

1 1 . 
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Deux  procédés  sont  communément  employés  dans  les  labora- 
loires  pour  préparer  ce  gaz’. 

n.  Par  l'aciJe  sulfurique,  et  le  sulfure  de  fer  artificiel.  On  introduit 
dans  un  flacon  à double  tubulure  du  sulfure  de  fer  obtenu  en  lais- 
sant réagir  l’un  sur  l’autre  du  soufre  et  du  fer  humides,  ou  en  les 
fondant  ensemble  ; on  yintroduit  également  assez  d’eau  pour 
qu’elle  occupe,  environ  la  moitié  de  la  capacité.  A l’une  des  tubu- 
lures doit  se  trouver  un  tube  à entonnoir  plongeant  dans  le  liquide; 
à la  seconde  tubulure,  sera  appliqué  un  tube  abducteur  à trois 
branches  et  à extrémité  recourbée  communiquant  avec  une 
éprouvette  remplie  d’eau  et  renversée  sur  une  terrine  (fig. 


Fip.  SR.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l’hydrogène  aiiKuré  au  moyen 
du  sulfure  de  fer. 

On  verse  dans  le  flacon,  par  petites  portions,  de  l’acide  sulfu- 
rique, qui  fait  dégager  immédiatement  le  gaz  sulfhydrique  en 
vertu  de  là  réaction  suivante  : 

FeS^  4-  .HO,SO»  = FeO,SO»  . + HS 

Sulfure  de  fer.  Ac.  sulfurique.  Sulfate  de  protoxyde  de  fer.  Oax  sulfhydrique. 

l.e  gaz  obtenu  par  ce  procédé  est  rarement  pur,  quand  même 
on  en  aurait  laissé  perdre  une  grande  quantité  pour  éliminer  l’air 
de  l’appareil  : le  sulfure  de  fer  artificiel,  contenant  le  plus  souvent 
du  fer  à l’état  métallique,  doit  donner  naissance,  sous  l’action 
des  acides,  non-seulement  à du  gaz  sulfhydrique,  mais  encore  à 
du  gaz  hydrogène.  Aussi,  lorsqu’on  veut  le  premier  de  ces  deux 
gaz  à un  grand  état  de  pureté,  doit-on  préférer  le  procédé  sui- 
vant : 
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b.  Par  l’acide  chlorhydrique  et  le  sulfure d’ antimoine . — Dans  un 
ballon  d’un  litre,  où  se  trouve  du  sulfure  d’antimoine  en  poudre 
fine,  on  verse,  par  le  tube  en  S,  de  l’acide  chlorhydrique,  et  on 
chauffe  légèrement  le  ballon.  Le  gaz  sulfbydrique  se  dégage 
immédiatement,  et  comme  il  peut  entraîner  un  peu  de  gaz 
chlorhydrique,  il  conviendra  de  le  faire  arriver  d’abord  dans  un 
flacon  laveur,  d’où  il  passera -dans  les  éprouvettes  destinées  à,le 
recueillir  (/îor6t)).  Pèsque  le  dégagement  se  ralentit,  on  ajoute 


Fig.  66.  — .Appareil  pour  la  préparation  de  l'hydrogène  sulfuré 
par  le  sulfure  d’antinioine. 

B ballon  contenant  le  sulfure  d'antimoine.  : 

T tube  en  S serrant  de  tube  de  sûreté. 

F flacon  laveur  à trois  tubulures  avec  son  tube  desûreté  f. 

F.  éprouvette  qui  reçoit  le  gaz. 

( 

une  nouvelle  portion  d’acide  chlorhydrique.  Il  est  inutHe  de 
dire  qu’il  faut  perdre  les  premières  portions  de  gaz  à cause 
de  l’air  de  l’appareil. 

La  réaction  est  analogue  à la  précédente,  ainsi  que  l’équiva- 
lence suivante  le  démontre  : 

4 

SbS*  . -f  3HC1  = SbCl»^  3HS 

Sulfure  d’antimoine.  Ac.  chlorhydrique.  Chlorure  d’anlimoine.  Gaz  sulfhydrique. 
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2®  A l’élal  de  ditsolution  dans  l’eoHt  On  obtient  la  dissolution 
aqueuse  sulfhydrique  en  faisant  arriver  un  courant  de  ce  gaz, 
préparé  par  un  des  moyens  précédents  (a,  b),  dans  de  l’eau  dis- 
tillée récemment  bouillie,  privée  par  conséquent  d’air,  et  con- 
tenue dans  un  appareil  de  Woolf  muni  d’un  flacon  laveur  67). 

3"  A l'état  liquide.  Si  l’on  abandonne  à lui-méme  du  bisulfure 
d’hydrogène  contenu  dans  un  tube  ayant  la  forme  d’un  croissant 
et  fermé  à la  lampe,  on  obtiendra  l’acide  sulfhydrique  liquide, 
et  des  cristaux  de  soufre.  Le  bisulfure  d’hydrogène,  ne  présen- 
tant qu’une  très-faible  stabilité,  se  décompose  spontanément  en 
soufre  et  en  acide  sulfhydrique  ; ce  gaz,  se  trouvant  emprisonné, 
se  liquéfie  sous  l’effort  de  sa  propre  pression  : pour  séparer  le 
gaz  liquéfié  du  soufre  qu’il  tient  en  suspension,  on  plonge  la 
partie  vide  du  tube  dans  un  mélange  réfrigérant  : le  liquide 
distille  alors,  et  se  réunit  dans  la  partie  refroidie. 


r ) 


Kig.  67.  — Préparation  de  l'hydrogène  sulTuré  dissous  dans  l'eau. 

A ballon  contenant  le  sulfure  et  l'acide. 

B flacon  laveur. 

C,  D flacons  contenant^  l'eau  distillée  récemment  bouillie. 

On  peut  également  liquéfier  le  gaz  sulfhydrique  en  le  compri- 
mant à l’aide  d’une  pompe  aspirante  et  foulante  dans  Un  petit 
ballon  il  parois  épaisses,  plongé  dans  un  mélange  réfrigérant. 
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T 

ï' 


Fig.  63. 


A cel  effet,  on  fait  communiquer  la  tubülure  aspirante  avec 
l’appareil  qui  produit  le  gaz,  et  la  tubulure  foulante  avec  le 
' ballon  ; lorsque  celui-ci  sera  rempli  aux  on  le  bouche 
hermétiquement  ; mais,  comme  on  ne  pourrait  pas  le 
boucher  à la  lampe,  la  pression  intérieure  étant  beau- 
coup plus  considérable  que  la  pression  extérieure,  on 
a récours  à l’artiflce  suivant.  On  éfflle  à la  lampe  le  col 
du  ballon  de  manière  qu’il  ait,  avant  d’ôtre  adapté  â 
la  tubulure  de  la  pompe,  la  forme  indiquée  par  la  fig.  6S  ; 
on  dépose  ensuite  en  a un  fragment  de  mastic,  qui  n’em- 
péchera  ilullemènt  l’entrée  du  gaz  : dès  qu’on  voudra 
fermer  le  ballon,  on  fond  le  mastic,  et  par  un  coup  de  piston,  on 
le  fait  passer  dans  la  partie  effilée  b,  où,  en  se  figeant,  il  consti- 
tue une  fermeture  hermétique. 

134.  Propriétés  du  gSLZ  sulfhydrique.  — Le  gaz  acide 
sulfhydrique  se  liquéfie  sous  la  pression  de  Iti  à 18  atmosphères. 
Une  fois  liquéfié,  il  peut  cristalliser,  si  on  Lexpose  à un  froid 
de  80®,  obtenu  par  un  mélange  d’acide  carbonique  solide  et  d’é- 
ther (Faraday).  Quel  que  soit  son  état,  cet  acide  est  toujours  in- 
colore et  doué  de  l'odeur  caractéristique  des  œufs  pourris.  Sa 

densité' à l’état  de  gaz  est 1,1912 

Si  l’on  retranche  de  cette  densité  celle  de  l’hydrogène.  0,0692 


il  reste 1,1220 

nombre  qui  est  à peu  près  égal  à la  moitié  de  la  densité  de  la  va- 
peur de  soufre,  déterminée  à 860®.  La  densité  permet  donc  d’ad- 
mettre que  le  gaz  sulfhydrique  est  formé  parun  volume  d’hydro- 
gène et  ï volume  de  vapeur  de  soufre  condensés  en  un  seul  volume. 
Si  l’on  rapporte  cette  composition  à 2 volumes  de  gaz  hydrogène 
(équivalent  de  ce  corps),  on  dira  que  deux  volumes  de  gaz  acide 
sulfhydrique  renferment  deux  volumes  de  gaz  hydrogène  et  1 vo- 
lume de  vecpeur  de  soufre.  Mais  comme,  en  parlant  du  gaz  acide 
sulfureux,  nous  avons  vu  que  1 volume  de  vapeur  de  soufre  est 
égal  à l’équivalent,  on  conclura  que  le  gaz  sulfhydrique  est  com- 
posé d’un  équivalent  d’hydrogène  et  d’un  équivalent  de  soufre. 

' 1 équiv.  Soufre = 16  = 94,12 

1 é^uiv.  Hydrogène..  = 1 = .6,88 

, 17  100,00 

Un  litre  de  ce  gaz  pèse  1b',548.  A l’état  liquide,  il  possède  une 
densité  d’environ  0,91,  et,  suivant  M.  Wôhler,  il  peut,  sous  la 
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pression  de  17  atmosphères,  se  combiner  avec  l’eau  et  former 
un  hydrate  cristallisé  permanent  sous  cette  pression,  et  à la 
température  ordinaire.  Si  on  chautfe  dans  l’eau  à 30°  le  tube  qui 
renferme  l’hydrate,  celui-ci  se  liquéfie,  mais  il  reprend  l’état 
solide  lorsqu’il  revient  à la  température  ordinaire. 

L’acide  sulfhydrique  est  faiblement  acidp;  on  peut  le  prouver 
en  versant  un  peu  de  teinture  de  tournesol  dans  une  éprouvette 
remplie  de  ce  gaz.  La  teinture,  qui  est  bleue,  devient  d’un  rouge 
vineux  ; ce  qui  prouve  que-  la  faculté  acide  de  ce  gaz  est  très- 
faible,  car  les  acides  un  peu  énergiques  font  virer  cette  même 
teinture  au  rouge  pelure  d’oignon.  L’eau  en  dissout  2 | à 3 fois 
son  volume.  La  dissolution, d’abord  limpide,  se  trouble  par  l’ac- 
tion de  l'oxygène  de  l’air;  aussi  doit-on  la  préparer  avec  de  l’eau 
préalablement  bouillie,  et  la  conserve?;  dans  des  flacons  bien 
pleins  et  bien  bouchés.  La  cause  du  trouble  de  celte  dissolution 
est  due  à du  soufre  très-divisé,  car  l’oxygène  de  l’air  enlève 
l’hydrogène  au  gaz  dissous,  et  met  en  liberté  le  soufre.  Si  l’oxy- 
gène agissait  à chaud  sur  le  gaz  sulfhydrique,  il  y aurait  égalc^ 
ment  formation  d’eau  ; en  môme  temps  il  se  formerait  de  l’acide 
sulfureux,  puisque  son  action  se  porterait  tout  à la  fois  sur  le 
soufre  et  sur  l’hydrogène.  En  effet,  si  l’on  approche  de  la  flamme 
d'une  bougie  l’ouverture  d’une  éprouvette  remplie  d’hydrogène 
sulfuré,  ce  gaz  s’enflamme  et  donne  naissance  à de  l’acide  sul- 
fureux et  à de  l’eau,  tandis  que  les  parois  intérieures  de  l’éprou- 
vette SC  recouvrent  de  soufre.  L’explication  de  ce  dernier  fait  est 
facile  : qù’on  ait  deux  éprouvettes  d’égale  capacité  ; que  les  deux 
tiers  de  l’une  d’elles  renferment  du  gaz  sulfhydrique  ; qu’un  tiers 
de  l’autre  renferme  .du  gaz  acide  sulfureux  : si  on  réunit  les 
deux  gaz,  étant  humides,  As  disparaîtront  peu  à peu,  le  mer- 
cure les  remplacera,  et  une  légère  couche  de  soufre  se  déposera 
sur  les  parois  intérieures  da  récipient.  Il  est  donc  certain  que 
ces  deux  gaz,  mis  en  présence,  se  décomposent,  et  qüe  le  soufre 
est  un  produit  de  leur  décomposition.  Maintenant  on  se  rendra 
compte  de  l’apparition  du  soufre  quand  on  enflararfte  de  l’hy- 
drogène sulfuré  contenu  dans  une  éprouvette.  Lorsqu’on  met  le 
feu  à une  colonne  d’hydrogène  sulfuré,  les  premières  couches 
brûlent  complètement,  et  forment,  ainsi  que  la  théorie  l’indique, 
de  l’eau  et  du  gaz  sulfureux;  ce  gaz  agit'sur  les  couches  voi- 
sines que  l’air  n’a  pas  encore  atteintes,  et  qui  sont  encore  for- 
mées d’hydrogène  sulfuré;  il  doit  donc  se  former  du  soufre, 
puisque  l’expérience  démontre  que  tel  est  le  résultat  de  la  dé- 
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composition  mutnelle  des  deux  gaz.  Pour  que  celte  action  secon- 
daire se  manifeste  dans  toute  sa  plénitude,  il  faut  que  la  portion 
du  gaz  sulfhydrique  qui  ne  brûle  pas  soit  justement  le  double 
de  celle  qui  brûle,  condition  qui  se  trouve  approximativement 
remplie  lorsqu’on  opère  dans  une  petite  éprouvette.  L’égalité 
suivante  explique  la  nécessité  de  ces  rapports  entre  le  volume 
des  deux  gaz. 

2(11S  = 4'“' J -t-  (SO*  = 2'«'  ) = 2110  -f  3S. 

Il  va  sans  dire  q.uc  si  la  quantité  d’air  enveloppant  une  masse 
de  gaz  sulfhydrique  était  suffisante  pour  la  brûler  complète- 
ment, il  ne  se  déposerait  point  de  soufre  : aussi  de  l’hydrogène 
sulfuré  que  l’on  allume  dans  une  éprouvette  en  produit-il  sen- 
siblement; mais  un  jet  capillaire  de  ce  gaz  également  allumé 
n’en  donne  pas  du  tout.  C’est  que  la  quantité  d’air  qui  enve- 
loppe le  .jet  contient  as^z  d’oxygène  pour  opérer  une  combus- 
tion complète.  Au  surplus,  on  aura  la  preuve  que  l’apparition  du 
soufre,  lors  de  la  combustion  de  l’hydrogène  sulfuré,  n’est  que  le 
résultat  d’une  combustion  entravée  par  l’effet  d’une  action  se- 
condaire, en  introduisant  dans  une  éprouvette  un  demi-volume 
de  gaz  sulfhydrique,  un  volume  et  demi  d’oxygène,  et  en  en- 
flammant le  mélange  : celui-ci  brûlera  avec  détonation,  mais 
pas  une  trace  de  soufre  ne  se  déposera  sur  les  parois  de  l’éprou- 
vette , ce  qui  prouve  que  la  proportion  d’oxygène  était  précisé- 
ment ce  qu’il  fallait  pour  brûler  en  entier  les  éléments  du  gaz 
sulfhydrique. 

13.^.  Explication  du  phénomène  des  fumerolles  d'A- 
gnano.  — Ces  dernières  observations  méritent  une  attention 
particulière,  car  elles  servent  à expliquer  un  phénomène  nar 
turel  qui  a pendant  longtemps  exercé  en  vain  la  sagacité  des  sa- 
vants. 

Sur  le  sol  de  quelques  anciens  cratères,  et  notamment  A la 
solfatare  d’Agnano,  près  de  Naples,  on  remarque  un  fait  curieux, 
qui,  dans  le  pays,  est  connu  sous  le  nom  de  fumerolles  (fumajoli). 
C’est  une  légère  fumée  qui  sort  de  terre  par  des  fentes  A peine 
visibles,  et  qui  devient  épaisse,  et  se  propage  quelquefois  au 
loin,  si  on  en  approche  un  peu  d’amadou  embrasé.  Dans  un  esr 
pace  limité,  tel  que  les  petites  salles  à bain  de  vapeur  naturelle 
établies  sur  le  bord  du  lac,  le  phénomène  est  encore  plus  frap- 
pant, car  un  filet  à peine  visible  de  fumée  se  transforme  souvent 
en  un  nuage  blanchAtre  qui  envahit  peu  A peu  toute  la  capacité 
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ambiante.  M.  Pi^ria  a expliqué  le  phénomène  après  avoir  déceu- 
vert  une  nouvelle  propriété  du  gaz  sulfhydrique  : ce  gaz  mêlé  à 
de  l’air  peut  se  convertir  en  acide  sulfureux  sous  l’influence  du 
Çharbon,  des  laves  volcaniques,  du  fer  et  de  ses  composés  natu- 
rels, pourvu  que  tous  ces ciwq»» «oient portés  à l'incandescence; 
l’argent,  le  cuivre,  l’or,  le  verre  et  la  porceliine  ne  produiraient 
pas  le  même  effet.  Or,  du  sol  volcanique  d’Agnano  se  dégage 
^ continuellement  de  l’hydrogène  sulfuré,  qui  se  mêle  à l’air;  en 
plaçant  dans  ce  mélange  de  l’amadou  embrasié,^  c’est  comme  si 
l’on  y portait  du  charbon'^ incandescent  : il  arrive  donc  que  tout 
autour  de  l’amadou  il  se  forme  du  gaz  sulfureux  qui  réagit  sur 
l’hydrogène  ambia^:  la  fumée  est  l'indice  de  cette  réaction  : 
elle  est  formée  par  du  soufre  et  de  la  vapeur  d’eau  qui  sont  le 
résultat  immédiat  de  la  réaction  elle-même.  La  fumée  qui  sort 
naturellement  du  sol  et  qui  forme  les /’unieroWe»,  s’explique  d'à  la 
même  manière, puisqu’elle  est  formée  de  vapeur  d’eau,  de  soufre 
et  de  gaz  sulfhydrique  : elle  provient  des  cavités  souterraines  où 
les  laves  incandescentes  agissent  probablement  sur  des  mélanges 
d'hydrogène  sulfuré  et  d’air. 

136.  ConTersion  du  gaz  sulfhydrique  en  acide  sulftari- 
que.  — Il  y a des  cas  où  ce  gaz  donne,  par  sa  combustion,  un  pror 
duit  qui  n’est  lii  dusdjiifSlif  dd  gaz  sulfureux.  Les  toiles  qui  ser- 
vent à isoler  les  maladdNans  les  ^iii^es  des  établissements  d ’enu 
sulfureuse,  se  détériorent  à cause  de  l’acide  sulfurique  dont  leur 
tissu  est  imprégné.  D’où  vient  cet  acide  ? Les  tissus  n’en  contien- 
nent pas  par  eux-mêmes,  et  les  sources  des  établissemènts  n’en 
fournissent  pas  la  m'oindre  trace  à l'état  libre.  M.  Dumas,  qui  a 
fait  cettè  observation,  a prouvé  que  l’acide  sulfurique  provientde 
l’hydrogène  sulfuré  des  eaux  minérales  : en;effet,  si,  pendant  20 
à ^4  heures,  on  fait  arriver  de  ce.  gaz  humide  sur  de  la  toile 
chauffée  à 40®  ou  à 50®,  on  la  trouvera  assez  imprégnée  d’acide 
sulfurique  pour  que  les  réactifs  puissent  donner  une  réaction  bien 
tranchée. 

Ainsi  l’hydrogène  sulfuré,  sous  l’influence  des  tissus  organiques 
et  d’une  température  de  60®  au  plus,  produit-de  l’acide  sulfuri- 
que : sons  l’influence  de  certains  corps  incandescents,  ou  bien  à 
une  température  trèsrélevée,  il  produit  de  l’acidé  sulfureux  : à 
fMid  et  en  dissolution,  il  ne  donne  que  du  soufre;  dans  tous  les 
cas  son  hydrogène  est  transformé  en  eau.  Ces  résultats  ne  sont 
pas  seulement  curieux;  ils  sont  pleins  d’intérêt,  et  ce  qui  nous 
reste  à dire  le  prouvera.  * 
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137.  Production  d'acide  suif  hydrique  par  l'action  ré- 
ciproque des  substances  organiques  et  des  sulfates.  — 
Quelques  eaux  douces  acquièrent  peu  à peu  l’odeur  d’œufs  pour- 
ris, et  renferment  alore  de  l’hydrogène  sulfuré  : l’eau  de  mer  de 
certains  parages,  près  de  l’embouchure  des  fleuves  et  près  des 
cotes,  renferme  de  ce  gaz  : on  explique  ces  faits  en  admettant 
que  les  matières  organiques  contenues  dans  les  eaux  enlèvent 
peu  à peu  l’oxygène  aux  sulfates  dissous  dans  ces  mêmes  eaux  et 
les  ramènent  à l’état  de  sulfures  : ceux-ci,  décomposés  par  l’acide 
carbonique  de  l’air,  mettent  en  liberté  de  l’hydrogène  sulfuré. 

[Il  est  donc  acquis  à la  science  que  les  matières  organiques 
peuvent,  selon  les  circonstances,  transformer  l’oxygène  sulfuré 
en  acide  sulfurique,  et  celui-ci  en  hydrogène  sulfuré.  Ce  fait  si 
bien  avéré,  rapproché  de  celui,  non  moins  incontestable,  de  la 
présence  du  soufre  dans  les  plantes  et  dans  tous  les  êtres  orga- 
nisés, recèle  une  des  belles  harmonies  de  la  nature.  Dès  qu’un 
être  a cessé  de  vivre,  la  résolution  de  ses  éléments  commence  : 
ceux-ci  rentrent  dans  la  nature  minérale  sous  des  formes  tix’‘s- 
simples.  La  portion  de  soufre  qui,  dans  l’organisme,  se  trouve  à 
l’état  de  sulfate  peut  être  amenée  à l’état  d’hydrogène  sulfuré. 
Mais  à côté  de  l’être  qui  se  résout,  un  autre  s’organise,  qui,  à son 
tour,  a besoin  de  sulfetes;  U pourra  donc  prendre  l’hydrogène 
sulfuré  et  le  changer  en  acide  sulfurique.  Exemple  remarquable 
de  la  rotation  providentielle  de  la  matière  que  les  anciens  philo- 
sophes symbolisaient  sous  la  figure  d’un  cercle.] 

138.  Faculté  délétére  du  gaz  suif  hydrique.  — L’hy- 
drogène sulfuré  est  délétère  : il  est  la  cause  des  accidents  qui 
arrivent  souvent  aux  vidangeurs  ; les  fosses  d’aisances  en  sont  eu 
effet  une  source  abondante.  Bientôt  nous  verrons  combien  il  est 
facile  de  les  assainir.  I.afaoulté  délétère  pie  ce  gaz  parait  d’autant 
plus  énergique,  qu’elle  s’exerce  sur  des  animaux  chez  qui  la  cir- 
culation du  sang  s’accomplit  rapidement  : ainsi  un  oiseau  périt 
dans  une  atmosphère  qui  contient  ^ d’hydrogène  sulfuré  ; il  en 
faut  pour  tuer  un  chien,  et  pour  tuer  un  cheval.  Les  ani- 
maux j\  sang  froid  résistent  au  contraire  à son  action. 

BISI  LFURE  D’ilVonOGÈNE. 

A 

HS»  = 33  ou  4IÎ.5.  I’ 

13n.  Préparation  du  bisulfure  d'hydrogène.  — On  ob- 
tient le  bisulfure  d’hydrogène,  èn  versant  peu  ü peu  dans  de 

« 
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l’acide  ehlorhydriq^ue  étendu  de  deux  fois  son  poids  d’eau,  et 
contenu  dans  un  grand  entonnoir  à robinet,  une  dissolution  .de 
bisulfure  de  calciuou  On  se,procure  ce  composé  en  faisant  bouil- 
lir pendant  une  heure  environ  200  grammes  de  chaux  éteinte, 
et  un  poids  égal  de  Heur  de  soufre  avec  un  litre  d'eau.  Au  mo- 
ment où  les  deux  liquides  se  mêlent,  leur  masse  devient  laiteuse, 
et  laisse  déposer  peu  à peu  le  bisulfure  d’hydrogène  ou  Vhydro- 
gène  bisulfuré  sous  la  forme  d’un  liquide  jaune.  Ehi  .ouvrant  le 
robinet  avec  précaution,  le  bisulfure  s’écoule. 

La  théorie  qui  e.xplique  sa  formation  est  très-simple  : 

' Cas»  -f  HCl  = CaCl  -f 

• ■ Bitullura  Acide  Chlorure  . Bisulfure 

de  calcium,  cblorlivdrique.  de  calci.um.  d'hydrogène. 

Comme  cetle  substance  est  très-instable,  on  ne  la  prépare 
guère  que  pour  démontrer  sa  grande  analogie  avec  l’eau  oxygé- 


Fig.  69.  — Appareil  pour  la  préparation  du  bisulfure  d'hydrogène 
. et  de  l’acide  sulfbydrique  liquide. 

S support. 

E grand  entonnoir  en  verre  où  se  trouve  de  l’acide  chlorhydrique. 

R robinet  qui  donnera  passage  au  bisulfure  d’hydrogène. 

T tube  étranglé  cl  recourbé  où  pénètre  le  bisulfure  d’hydrngèn«  én  traversant  l’ou- 
verture du  robinet  R. 
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née,  ou  pour  hi  faire  servir  à la  préparation  de  l’hydrogène  sul- 
furé liquide  (133. 3“).  On  se  fera  une  idée  de  cette  double  opéra- 
tion par  la  figure  69. 

140.  Propriétés  du  bisulfure  d’hydrogène.  ^ Liqueur 
jaun.'ltre,  odeurfélide,  saveur  piquante  ; appliqué  sur  la  langue, 
le  bisulfure  d’hydrogène  la  blanchit  comme  fait  l’eau  oxygénéè. 
Sa  densité  a été  trouvée  égale  à 1,769;  mais  elle  n’est  pas  cer- 
taine, car  tout  fait  croire  qu’on  n’est  pas  encore  parvenu  à pré^ 
parer  ce  composé  e un  grand  état  de  pureté.  Un  fcpid  de  — 20” 
ne  le  solidifie  pas-;  la  chaleur  le  décompose  en  hydrogène  et 
soufre  : l’eau,  et  rien  que  l’action  du  temps,  le  décomposent  de 
la  même  manière.  Tous  les  corps  qui  attaquent  l’eau  oxygénée, 
attaquent  également  le  sulfure  d’hydrogène,  de  sorte  que  ces 
deux  substances  sont  considérées  par  tous  les  chimistes  comme 
étant  douées  de  la  même  constitution  chimique.  La  comparai- 
son des  deux  égalités, qui  expriment  la  formation  de  ces  deux 
composés  confirme  cette-opioion.  En  effet, 

B;i0,0  HCl  = BaCl  + H0,0 

' Bro)iyde  Acide  Chlorure  Eau 

de  barium,  chlorhydrique.  de  barium.  otygéoée. 

CaS,S  -f  HCl  = Cad  + HS,S 

Bisulfure  ' C.blorure  Bisulfure 

de  calcium.  de  calcium,  d’hydrogène. 

C’est  pourquoi  on  attribue  au  bisulfure  d’hydrogène  la  for- 
mule HS*  ; car  airtrement,  l’analyse  pure  et  simple  aurait  été 
insuffisante  pour  l’établir.  Il  est  très-probable  que  le  bisulfure 
d’hydrogène,  tel  que  nous  le  connaissons,  est  un  mélange  de 
plusieurs  sulfures  d’hydrogène,  à différents  degrés  de  sulfura- 
tion : en  effet,  les  premières  portions  de  bisulfure  qui  se  for- 
ment sont  plus  fluides  que  les  portions  ultérieures  (Thénard). 

141.  Rapprochements  entre  l'oxygène  et  le  soufre.  — 
Nous  terminerons  en  faisant  ressortir  les  caractères  qui  rappro^ 
chent  l’oxygène  du  soufre,  et  font  de  cette  substance,  du  sélénium 
et  du  tellure  un  groupe  véritablemént  naturel.  Bien  que  nous 
n’ayons  pas  à nous  occuper  de  ces  deux  derniers  corps,  néanmoins 
leur  ressemblance  chimique  avec  le  soufre  est  tellement  frap- 
pante, que  nous  ne  pouvons  nous  dispenser  de  la  remarquer. 

L’oxygène  et  le  soufre  affectent  dc9  étals  allotropiques  sembla- 
bles : ils  ae  combinent  avec  l’hydrogène  d’après  la  môme  loi.  Deux 
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volume»  d’hydrogène  se  combinent  à un  volume  d’oxygène  on  ù 
un  volume  de  vapeur  de  soufre  (telle  qu’elle  est  à 860*)  pour 
n’en  former  que  deux  de  vapeur  d’eau,  ou  de  gaz  sulfhydrique  : 
dans  les  deux  cas,  même  rapport  entre  les  volumes  qui  se  com- 
binent et  les  volumes  qui  résultent  de  la  combinaison.  Il  existe 
un  bioxyde  d’hydrogène  (eau  oxygénée)  de  même  qu'un  bisul- 
fure. Leur  composition  est  semblable  : c’est  de  l’eau  qui  ren- 
ferme une  quantité  double  d’oxygène,  c’est  de  l’hydrogène  sul- 
furé qui  renferme  une  quantité  double  de  soufre.  Chaque  oxyde 
métallique  a un  sulfure  correspondant.  De  même  qu’il  y a des 
oxacides,  des  oxybases  et  'des  oxysels,  de  même  il  y a des  sulfaci- 
des,  des  sulfobases  et  des  sulfosels  : les  deux  séries  suivent  les 
mêmes  lois  de  composition.  L’hydrogène  réduit-  les  oxydes  et 
forme  de  l’eau  ; il  réduü  quelques  sulfures  et  forme  de  l’hydro- 
gène sulfuré;  nous  avons  vu  que  ce  gaz  et  l’eau  peuvent  être 
considérés  comme  ayant  la  même  constitution  chimique. 

Quant  aux  analogies  entre  le  soufre,  le-sélénium  et  le  tellure, 
elles  sont  bien  autrement  nombreuses,  et  non  moins  tranchées. 
Disons,  pour  abréger,  qu’on  trouve  les  principales  combinaisons 
du  soufre  répétées  pour  les  deux  autres  corps,  et  spécialement 
pour  le  sélénium.  Celui-ci  a les  mêmes  propriétés  chimiques  et 
les  mêmes  états  allotropiques  que  le  soufre;  il  le.  remplace  en 
toutes  proportions  dans  les  composés,  sans  que  leurs  fermes  géo- 
métriques soient  très-sensiblement  altérées  (isomorphisme).  Il 
n’est  pas  de  chimiste  qui,  découvrant  une  combinaison  nouvelle 
du  soufre,  puisse  douter  de  l’existence  d’une  combinaison  ana- 
logue pour  le  sélénium.  Ce  tableau  justiflera  ces  rapprochements. 


Acide  sulfùriqne. 
SOS 

Acide  sutfureut. 
S0‘  . 

Gaz  suirhjdriqiie. 
HS 


Acide  sélénique. 
SeO» 

_ Acide  sélénieuz. 
SeO*  . 

Gaz  scleiihvdriqiie. 
HSe’ 


Acide  teHurique. 
TeOS 

Acide  tellureux. 
TeO* 

Gat  tellurhydriqiic. 
HTe 


On  le  voit,  l’histoire  chimique  d’un  de  ces  trois  corps  implique 
celle  des  deux  autres. 


RÉSCMé. 


127.  On  prépare  l’acide  sulfurique  anhydre,  soit  par  le  bisulfate  de 
soude,  soit  par  l’acide  sulfurique  de  Nqrdhausen,  sqit  par  l’action  de 
l’cponge  de  piatine  sur  le  gaz  acide  sulfureux  et  l’oxygène. 

128.  L’acide  snlfnrique  anhydre  ou  l’anhydride  sulfurique  affecte 
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deux  états  isoniériques  : dans  l’un  d’eux  il  fond  à 18<>,  dans  l’autre  il  fond 
à lOOo.  Une  fois  fondu,  il  bout  entre  30®  et  3S®.  Sa  formule  = SO*. 

129.  L’acide  sulfurique  fumant  de  Nordhauscn  n’est  qu’une  dissolu- 
tion d'anhydride  sulfurique  dans  l’acide  sulfurique  normal.  On  l’obtient 
en  distillant  du  sulfate  de  fer  préalablement  grillé  à l'air. 

130.  L’anhydride  sulfurique  contracte  une  combinaison  définie  avec 
l'acide  sulfurique  normal  et  engendre  un  acide  sulfurique  bémi-bydraté 
(HO,2SO»), 

131.  La  série  thionique  est  formée  de  4 termes  représentés  par  4 acides 
du  soufre,  liés  entre  eux  par  plusieurs  caractères  communs  et  par  des 
rapports  très-simples  de  composition.  L’oxygène  et  l’hydrogène  restant 
les  mêmes,  le  soufre  augmente  dans  les  rapports  de  2 à 3,  à 4,  à &. 

132.  L'acide  hyposulfureux,  dont  la  formule  dans  les  sels  est  = S*0^, 
n’a  jamais  été  isolé,  et  if  se  forme  lorsque  le  zinc  reste  en  contact  avec 
l'acide  sulfureux,  ou  lorsque  le  soufre  agit  à chaud  sur  une  dissolution 
d’un  sulfite. 

133.  Dn  obtient  l’acide  sulfbydrique  à l’état  de  gaz  par  l’actipn  réci- 
proque d’un  acide  sur  du  sulfure  de  fer,  ou  du  sulfure  d’antimoine  : on 
l'obtient  à l'état  de  dissolution,  en  faisant  arriver  le  gaz  dans  un  appareil 
de  Woolf  où  se  trouve  de  l’eau  récemment  bouillie.  On  liquéfie  le  gaz 
sulfbydrique,  soit  en  comprimant  directement  le  gaz,  soit  en  abandonnant 
en  vase  clos  le  bisulfure  d'hydrogène. 

134.  L'acide  sulfhydrique,  en  brûlant  complètement,  donne  naissance 
à de  l’acide  sulfureux  et  à de  l'eau  : en  brûlant  incomplètement  dansl'air, 
il  donne  naissance  à de  l’eau  et  h du  soufre. 

135.  «Les  fumerolles  d’Aguano  sont  le  résultat  d’une  combustion  in- 
complète de  l’acide  sulfliydrique. 

136.  Sous  l’influence  simultanée  de  l’humidité,  de  l'air,  d’une  tem- 
pérature de  40®  à 50®  et  de  substances  organisées,  l’acide  sulfhydrique 
passe  à l’état  d’acide  sulfurique. 

139.  Les  matières  organiques  dissoutes  dans  les  eaux  naturelles, 
décomposent  les  sulfates  propres  à ces  eaux  et  engendrent  de  l’acide 
sulfbydrique  : c’est  pourquoi  les  eaux  naturelles  ont  que^uefeis  l’odeur 
d’oeufs  pourris. 

138.  Lé  gaz  acide  sulfbydrique  est  d’autant  plus  délétère  que  la 
circulation  du  sang  est  plus  rapide  chez  les  animaux  sur  lesquels  il 
agit. 

139.  Le  bisulfure  d’hydrogène  se  prépare  en-décomposant  par  l’acide 
chlorhydrique  étendu  les  polysulfures  salins  ou  terreux,  et  notamment  le 
bisulfure  de  caléium. 

140.  Le  bisulfure  d’hydrogène  est  un  corps  instable;  il  a toutes  les 
propriétés  fondamentales  de  l’eau  oxygénée;  étant  par  conséquent  son 
congénère,  il  doit  être  représenté  par  HS*.  11  ne  sert  qu’à. la  préparation 
de  l’acide  sulfbydrique  liquide. 

141.  L’histofre  chimique  du  soufre  est  la  même  que  celle  de.l’oxy- 
gène,  et  celle  du  sélénium  et  du  tellure  est  la  même  que  celle  du  soufre. 
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SoMiÀiM.  — 142.  Préparatiun  du  chlore  : I»  à l'état  gazeux,  ( a ) au  moyen  du 
hiutyde  de  manganèse,  et  de  l'acide  chlorhydrique;  (b)  au  muyeu  du  sel  marin,  de 
l'acide  sulfurique,  et  du  bioxyde  de  manganèse  ; 2°  à l'état  de  dissolution  ; 3»  à 
l’état  liquide.  — U3.  Propriétés  du  Ahlure.  — 144.  Allotropie  du  chlore  déier- 
miaée  par  l'action  de  la  lumière.  — 145.  Action  réciproque  du  chlore  et  de  l'eau 
sous  l'inlluence  de  la  lumière  et  de  la  chaleur,  — 146.  Pourquoi  le  chlore  eat  un 
corps  oxydant.  — 147.  Propriétés  désiiifectaiiles,  antiseptiques  et  décolorantes  du 
chlore.  — 148.  Applications  du  chtotre.  — 149.  Préparation  de  Vacidt  hypochloreux. 

— 150.  Propriétés  de  cet  acide.  — 151.  Préparation  et  propriétés  de  Yacxdeehlo- 
rèux.  — 152.  Préparation  et  propriétés  de  V hypochloride  où  acide  hypochloriyue. 

— 153.  Préparation  de  Vaxfidi  chlorique.  — 154.  Propriétés  de  eet  acide.  — 
i5S.  Préparation  de  Vaoide  perehlorique . — 156.  Propriétés  de  cet  acide.  — 
Ràsonà. 

CULORR 

Cl  = 35,50  ou  443,75. 

Dans  latiecondc  moitié  du  dLx-buitième  siècle  vivait  en  Suède 
un  homme  qui,  sous  les  modestes  apparences  d’un  pharmacien, 
cachait  le  talent  d’un  grand  cljimiste.  Il  s’appelait  Scheele.  Avec 
quelques  fioles  et  q.uelques  tubes,  il  fit  faire  à la  science  de  tels 
progrès,  qu’elle  a dû  l’inscrire  parmi  ses. grandes  illustrations. 
Une  de  ses  plus  belles  découvertes  fut,  sans  contredit,  celle  du 
chlore,  en  1774. 

142.  Préparation  du  chloi*e.  — f®  A Véial  gazeux.  — a,.  Au 
moyen  du  bioxyde  de  manganèse,  et  de  Facide  chlorhydrique.  On  in- 
troduit du  bioxyde  de* manganèse  en  poudre  dans  un  ballon  de 
verre,  dont  le  bouchon  de  liège  portera  deux  tubes,  nn  desquels 
en  S,  et  l’autre  sera  recourbé  à trois  branches;  ce  dernier  com- 
muniquera avec  un  flacon  laveur,  qui  communiqüera  à son  tour 
avec  un  tube  rempli  de  fragments  de  chlorure  de  calcium,  et 
dont  l'extrémité  recourbée  ira  jusqu’au  fond  d’un  flacon  bien 
sec,  pouvant  être  bouché  à l’émeri  [fig.  70).  Dès  qu’on  versera  de 
l’acide  chlorhydrique  par  le  tube  en  S,  le  dégagement  du  ehlore 
aura  lieu,  mais  il  ne  continuera  qu’autant  qu’on  chauffera  légè- 
rement le  ballon. 

Par  celte  disposition,  le  chlore,  dont  la  densité  est  beaucoup 
plus  grande  que  celle  de  l’air,  remplace  celui-ci  dans4c  flacon  A, 
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dont  011  s’aperçoit  à l’odeur  qui  se  répand  tout  autour  et  qui 
augmente  sans  cesse.  On  retire  alors  très-lentement  le  flacon,  et 
on  le  ferme  avec  un  bouchon  à l’émeri. 

Voici  l’égalité  qui  explique' le  résultat  de  cette  expérience. 


. 2HC1  -f  MiiO»  = 2H0.  MnCl  -1-  Cl 

Acide  Biotyde  Kau.  Chlorure  • Chlore. 

chlorhydri<|ue.  de  niangancse.  de  inangaurse. 

L’hydrogène  de  l’acide  chlorhydrique  s’empare  de  l’oxygène 
du  bioxyde  de  manganèse,  et  forme  de  l’eau  ; mais  comme  une 
molécule  de  ce  métal  ne  peut  se  combiner  qu’avec  une  seule  4 . 
molécule  de  chlore,  il  faut  nécessairement  que  l’autre  molécule 
devienne  libre  : s’il  existait  un  bichlorure  de  manganèse  MnCl*, 
c’est-à-dii-e,  si  Toxygène  du  bioxyde  pouvait  être  remplacé  par 
une  quantité  équivalente  de  chlore,  probablement  ce  gaz  serait 
encore  à découvrir. 

b.  Au  moyen  du  sel  marin,  deVacidé  sulfurique,  et  du  bioxyde  de 
manyaitèse.  On  peut  prépare!*  le  chlore  sans  sc  servir  directement 
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qui  s’en  trouvera  rempli,  lorsque  son  atmosphère  intérieure 
sera  devenue  jaune  verdâtre,  et  que  le  chlore  débordera,  ce 


Fig.  7Q. — Ap|>areil  pour  Ix  préparatiou  du  chlurc  gazeux. 


D ballon  reuferniant  le  mélange  qui  doit  fournir  le  chiure.  • 

B Hucun  laveup  pouvant  Aire  remplacé  par  un  flacon  à troU  tubulures. 

C tube  dessiccaleur  reufermaut  du  chluntre  de^  calcium  spongieox  : il  peut  être 
remplacé  par  un  tube  en  U rempli  de  pierre  pooee  imbibée  d’acide  sulfurique. 

A flacon  bien  sec  destiné  à recueillir  le  chlore. 
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d’acide  chlorhydrique.  Si  l’on  introduit  dans  le  ballon  D un  iné- 
- lange  formé  d’unie  partie  de  bioxyde  de  manganèse  en  poudre  et 
de  quatre  parties  de'  chlorure  de  sodium  ou  sel  marin,  et  si  l’on 
verse  dessus,  parle  tube  en  S,  deux  parties  d’acjde  sulfurique 
normal  étendu  de  son  poids  d’eau,  on  obtiendra  un  dégagement 
très-régulier  de  chlore  gazeux.  Les  réactions  qui  donnent  im- 
médiatement naissance  au  chlore  sont  les  mêmes  que  celles 
ci-dessus  : il  p’y  a d’autre  différence  que  celle  que  l’acide  chlor- 
hydrique se  forme  au  moment  d’agir.  En  effet,  par  l’action  réci- 
proque du  sel  marin,  ou  chlorure  de  sodium,  et  de  l’acide  sul-> 
f^urique,  il  s’engendre  de  l’acide  chlorhydrique. 

NaCl  _ HO,SO»  = NaO,SO»  -f  HŒ 

, Sel  marin  ou  Acide  SuHate  de  soude.  ' T ' ' Acide 

cMorufe  de  sodium,  sulfurique  normal.  chlorhydrique.' 

Cet  hydracide  attaque,  comme  nous  savons,  le  bioxyde  de" 
manganèse,  et  donne  naissance  à du  chlore  et  à du  chlorure  de 
manganèse;  niais  celui-ci  se  trouvant  en  contact  avec  un  excès 
d’acide  sulfurique,  est  décomposé  à son  tour,  et  reproduit  de 
l’acide  chlorhydrique,  plus  du  sulfate  de  mangafièse  ; de  sorte 
que  la  réaction  finale  peut  être  exprimée  par  l’équivalence  sui- 
vante : 

NaCI  + MnO*  -f2HO,SO®=NaO,SO»-fMnO,SO»-f2HO-(-Ci 

Sel  marin  Biosyde  Ac.,sulfurique  Sulfate  Sulfate  Eau.  Chlore 

ou  chlorure  de  normal.  de  soude,  de  manganèse, 

de  sodium,  manganèse. 

2®  A l'étal  de  dissolution.  Si  l’on  veut  du  chlore  dissous  dans 
l’eau,  on  remplace,  dans  l’appareil  représenté  par  la  figure  70,  le 
tube  dessiccateur  C et  le  flacon  A par  deux  ou  trois  flacons  à 
trois  tubulures,  et  l*on  aura  ainsi  un  appareil  de  Woolf,  dont  le 
dernier  tube  de  dégagement  devra  plonger  dans  une  dissolution 
alcaline  pour  fixer  le  chlore  qui  échapperait  à l’action  dissol- 
vante de  l’eau  (^ÿ.  71). 

3®  A l'état  liquide.  — Si  l’on  entoure  de  glace  un  des  flacons 
de  l’appareil  précédent,  il  s’y  forme  une  masse  de  petits  cristaux 
jaune  verdfUre  d’une  nuance  plus  intense  que  celle  de  la  dis- 
solution. Ces  cristaux  représentent  un  hydrate  défini  composé 
de  28  parties  de  chlore  et  de  72  d’eau  (Cl-j-  toaq).  Après  avoir 
été  comprimés  rapidement  entre  des  feuilles  de  papier  sans 


Digitized  by  Google 


205 


XI“  LKÇON.  — rilOl’HlÉTÉS  DU  CllLOUE. 

colle,  ou  les  introduit  dans  un  tube  courbé  eu  croissant,  que 
l’on  ferme  a la  lampe  : en  plongeant  l’extrémité  vide  dans  un 
b.iin  réfrigérant,  et  l’autre  extrémité  dans  de  l’eau  à 3»®,  ou  dé- 


A ballon  où  se  iroure  le  mélange  générateur  du  chlore. 

B flacon  laveur. 

C flacons  couleuant  de  l'eau  distillée  destinée  à dissoudre  le  chlore. 

Ü éprouvette  contenant  une  dissolution  alcaline.  On  peiit  la  supprimer  si  le  deruier 
tube  de  dégagement  sort  du  laboratoire  dans  une  cour. 

S 

compose  l’hydrate,  et  l’on  voit  apparaître  deux  couches  de  den- 
sité différente  ; l’inférieure  est  colorée  : c’est  du  chlore  liquide  ; 
la  supérieure,  beaucoup  moins  colorée,  est  une  dissolution 
faible  de  chlore;  la  couche  infédeure-entre  en  ébullition,  et  sa 
vapeur  va  se  condenser,  sous  forme  liquide,  dans  l’extrémité  re- 
froidie : c’ést  une  véritable' distillation  de  chlore  liquide. 

Ii3.  Propriétés  du  chlore.  — Le  chlore  est  un  gaz  jauné 
verdâtre,  caractère  qui  lui  a valu  son  nom.  11  a une  odeur  par- 
ticulière très-désagréable;  il  est  irrespirable,  car  noii-sculcmcnt 
il  asphyxie,  mais  il  exerce  une  action  désorganisalrice  sur  les 
poumons.  Lorsque,  pour  le  préparer,  on  ne  prend  pas  de  pré- 
cautions, on  peut  être  saisi  par  Fa  toux,  et  même  cracher  le  sang, 
si  l’on  en  respire  une  quantité  un  peu  forte.  Un  litre  de  chlore 
I.  12 


Fig.  71.. — .Appareil  pour  la  préparation  du  chlore  disaous  dans  l'eau. 


B |j^ 

m 
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pèse  3K',17;  sa  densité  est  2,44;  à l’état  liquide  il  a une  densité 
égale  à 1,33. 

Le  chlore  n’est  pas  un  gaz  permanent;  comprimé,  jusqu’à  ce 
qu’il  occupe  le  quart  ou  le  cinquième  de  son  volume  primitir, 
il  se  liquéfie.  Si  à la  pression  on  ajoute  une  basse  température, 
la  liquéfaction  s’effectue  avec  facilité.  Il  est  soluble  dans  l’eau, 
et  la  solubilité  varie  avec  la  température  : dans  les  circonstances 
normales  de  température  et  de  pression,  un  volume  d’eau  à 0® 
dissout  1 vol.  44  de  chlore  ; à 8®,  il  en  dissout  3,07  ; à 17®,  2,42  ; 
à 70®,  1 ^2  (Gay-Lcssac)  : on  voit  donc  que  le  maximum  de  so- 
lubilité du  chlore  se  réalise  lorsque  l’eau  qui  sert  de  dissolvant 
est  à 8®. 

Nous  avons  vu  qu’à  0®  le  chlore  peut  se  combiner  avec  l’eau 
et  former  un  véritable  hydrate  : ce  Composé  est  permanent  à 
la  chaleur  de  l’été,  s’il  est  renfermé  hermétiquement  dans  des 
tubes  : ceux-ci  étant  plongés  dans  de  l’eau  à 40®,  l’hydrate  se 
décompose,  mais  il  se  rétablit  en  partie  quand  il  revient  à la 
température  ordinaire  (VVôhleb).  ' • ' 

144.  Allotropie  du  chlore  déterminée  par  üâction  Se  la 
lumière.  — L’hydrogène  et  le  chlore'se  combinent  ensemble 
lentement  smls  l’influence  de  la  lumière  diffuse  : leur  combi- 
naison est  instantanée  sous  l’action  de  la  luraière'directe. 

M.  Drapper  a trouvé  que  du  chlore  préparé  à uné  faiblq  lu- 
mière artificielle,  pouvait  rester  indéfiniment  en  Contact  avec 
de  l’hydrogène  sans  s’y  combiner,  si  toutefois  le  mélange  était 
conservé  à l’abri  de  la  lumière.  Ce  môme  observateur  a égale- 
ment trouvé  que  du  chlore  préparé  dans  l’obscurité,  et  par  cela 
môme  inactif,  devient  actif  et  susceptible,  par  conséquent,  de  se 
combiner  avec  l’hydrogène  par  le  simple  contact  et  malgré  l’ab- 
sence de  lumière,  si,  au  préalable,  il  a été  exposé  au  soleil. 

Toutefois,  d’qprès  les  e.xpériences  de  M.  Roscoe,  il  est  démon  tré 
que  la  quantité  d’action  chimique  du  chlore  est  directement 
proportionnelle  à la  durée  de  l’exposition,  et  à l’intensité  de  la 
lumière. 

MM.  Favre  et  Silbermann  ont  constaté,  de  leur  côté,  que  le 
chlore  insolé  dégage  plus  de  chaleur  que  le  chlore  non  insolé, 
lorsqu’il  agitf  à parité  de  circonstances,  sur  une  dissolution  con- 
centrée de  potasse. 

Ces  faits  prouvent'surabondammeut  Vallotropie  dû  chlore,  et  il 
reste  acquis  à la  science,  que  ce  corps  insolé  a des  affinités  plus 
énergiques  que  celui  qui  n’a  jamais  vu  la  lumière;' de  môme 
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qu’il  existe  un  oxygène  actif  ci  un  oxygène  inactif,  il  existe  de 
même  un  chlore  actif  et  un  chlore  inactif. 

145.  Action  réciproque  du  chlore  et  de  l'ean  sous  l'in- 
fluence de  la  lumière,  et  de  la  chaleur.  — Une  dissolution 
aqueuse  de  chlore  conservc^e  dans  un  récipient  en  verre,  finit 
par  perdre  sa  couleur  jaune  : une  fois  décolorée,  elle  ne  renferme 
plus  de  chlore,  mais  bien  de  l’acide  chlorhydrique,  de  l’oxy- 
gène libre,  et  aussi,  suivant  MM-.  Millon  et  Barresyril,  une  com- 
binaison oxygénée  de  chlore  (acide  perchlorique  =»  CIO^).  Quoi 
qu’il  en  soit,  les  principaux  produits  sont  l'acide  chlorhydrique 
et  l’oxygène,  et  le  phénomène  le  plus  sensible  est  la  disparition 
du  chlore.  Si  donc  on  veut  conserver  une  dissolution  de  ce  gaz, 
il  faudra,  ou  qu’on  la  garde  dans  l'obscurité,  ou  dans  un  réci- 
pient imperméable  à la  lumière),  ou  bien  encore  dans  un  réci- 
pient transparent,  et  qui  pourra  rester  exposé  à la  lumière,  mais 
à condition  qu’il  soit  rouge,  jaune  ou  vert  ; en  effet,  les  rayons 
lumineux,  ainsi  colorés,  n’excitent  pas  les  facultés  chimiques 
du  chlore  comme  le  font  les  rayons  bleus  ou  violets. 


l'ig.  72.  — Ajlpaicil  si  rvanl  à déroonti  er  la  <lccümiiosilioii  de  re.iii  par  le  ctilore 

et  la  chaleur. 

A source  de  chlore. 

. B flacon  laveur. 

C cornue  contenant  de  l’eau  bouillante. 

I)  tube  en  porcelaine  renfermant  des  fragments  de  porcelaine. 

K allonge  courbée. 

F récipient  où  se  condense  de  l’acide  chlorhydrique, 
fi  éprouvette  ou  arrive  Fosygène. 
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Enfin,  on  pourra  aussi  Conserver  de  l’eau  de  chlore,  pendant 
longtemps,  si  on  y ajoute  10  0/0  d’acide  chlorhydrique  (Roscok). 

Le  chlore,  sous  l’influence  d’une  forte  température,  décom- 
pose^ l’eaü,  donne  naissance  à de  l’acide  chlorhydrique  et  met 
en  liberté  de  l’oxygène. 

Cl  4-  HO  =-  r.lH  + O 

Chlore.  Kau.  Ac.  chlofli\driqiie.  Orygèiie.  • 

■On  constate  ce  fait  en  faisant  arriver  du  chlore  dans  une  cor- 
nue où  il  y a de  l’éau  en  ébullition,  et  en  dirigeant  le  mélangé 
de  vapeur  d’eau-et  de  chlore  dans  un  tube  en  porcelaine  cTiauffé 
au  roitge  et  rempli  de  fragments  de  la  même  matière  {fig.  72). 
Si  à ce  tube  est  adapté  un  récipient  communiquant  avec  nrie 
éprouvette,  5n  aura  dans  celle-ci  de  l’oxygène,  et  dans  le  réci- 
pient il  se  condensera  de  l’eau  contenant  de  l’acide  chlorhy- 
drique. 

1 46.  Pourquoi  le  chlore  est  un  corps'  oxydant.  — La  ma- 
nière dont  le  chlore  agit  sur  l’eau  doit  être  bien  saisie,  car  par 
elle  on  explique  pourquoi  ce  gaz  est  qualifié  de  corps  oxydant. 
Comment  le  chlore,  qui  est  un  corps  simple,  pourrait-il  fixer 
quelque  part  de  l’oxygène?  Cependant  rien  n’est  plus  aisé  à 
prouver.  Si  l’on  Verse  du  chlorure  de  barium  dans  une  dissolu- 
tion récente  d’acide  sulfureux,  on  ne  la  trouble  pas  sensible- 
ment ; mais  si,  avant  d’employer  le  réactif,  on  ajoute  à la  disso- 
lution quelques  gouttes  de  chlore,  le  trouble  se  produit,  ce  qui 
prouve  la  présence  de  1-acide  sulfurique.  Un  peu  de  chlore  dis- 
sous dans  l’eau  a donc  suffi  pour^uroxyder  l’acide  sulfureux.  Ce 
phénomène  n’a  eu  lieu  que  par  suite  de.  Uàction  que  le,  chlore 
a exercée  sur  l’eau  en  présence  de  l’achie  sulfureux;  sollicitée 
par  deux  forces  simultanées,  l’eaq  s’est  décomposée  l’un  de 
ses  éléments  (l’hydrogène)' s’est  combiné  au  chlore,  et  l’autre 
(l’oxygène)  à l’acide  sulfureux.  On  ne  devrait  donc  p^s  dire 
que  le  chlore  est  un  oxydant  : il  est  un  déshydrogénant  par 
excellence,  et  l’oxydation  qui  en  résulte  est  un-  élfet  indirect 
de  son  action  sur  l’eau. 

147.  Propriétés  désinfectantes,  antiseptiques  e,t  déco- 
lorantes du  chlore.  — Ce  qui  se  passe  lorsqu’on  met  de  l’hy- 
drogène sulfuré  en  contact  avec  du  chlore'  prouve  la  faculté 
déshydrogénanfe  de  ce  dernier  gaz  encore  mieux  que  ce  que 
nous  venons  de  dire.  A mesure  que  l’on  introduit  du  chlore 
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dans  une  éprouvette  renversée  suP  l’eau  et  contenant  de  l’hy- 
drogène sulfuré,  le  volume  du  mélange  diminue,  tandis  que  les 
parois  intérieures  se  recouvrent  de-  soufre.  Cette  expérience, 
outre  qu’elle  rend  évidente  l’affinité  du  chlore  pour  l’hydrogène, 
explique  l’application  du  chlore  à la  désinfection  des  matières 
putrides,  et  à l’assainissement  des  habitations.  L’hydrogène  sul- 
furé est  un  des  produits  de  la  putréfaction  ; il  sort  en  abondance 
des  fosses  d'aisances,  il  infecte  les  appartements  par  son  odeur 
d’œufs  pourris,  et  noircît  l’argenterie  et  les  tableaux  : le  chlore, 
le  décomposant  instantanément,  se  trouve  natureHement  indi- 
qué pour  désinfecter  et  assainir,  car  le  gaz  sulfhydrique  étant 
décomposé,  ses  facultés  malfaisantes  disparaissent.  Le  chlore 
désinfecte  donc  et  assainit  parce  qu’il  est  déshydrogénant. 

Nous  allons  voir  que  la  même  cause  lui  donne  ses  propriétés 
décolorantes.  Si  l’on  verse  de  la  dissolution  de  chlore  dans  une 
teinture  végétale  préparée',  par  exemple,  avec  du  tournesol 
ou  des  violettes,  elle  perd  de  suite  sa  couleur  et  devient  faible- 
ment rougeâtre  : or,  les  matières  végétales  se  composent  essen- 
tiellement de  trois  ou  quatre  principes l’oxygène,  l’hydrogène, 
le  carbone  et  l’azote  ; si  l’un  d’eux  est  enlevé,  la  matière  végé- 
tale est  •détfuite  ou  singulièrement  modifiée  : comme  pres- 
que toutes  les  matières  colorantes  sont  de  nature  végétale,  le 
chlore  peut  les  décomposer  en  leur  enlevant  un  de  leurs  prin- 
cipes. 

Mais  il  s’agit  de  prouver  que  le  principe  enlevé  par  le  chlore 
est  très-probablement  de  l’hydrogène.  Mettons  d’abord  hors  de 
cause  l’azote,  car  ce  corps  n’a  pas  des  affinités  assez  promptes  pour 
admettre  que  lorsqu’il  fait  partie  constituante  d’un  composé,  il 
soit  attaqué  par  le  chlore  de  préférence  aux  autres  éléments. 
Quant  au  carbone,  une  expérience  très-simple  va  prouver  com- 
bien est  grande  son  indifférence  pour  le  chlore.  Qu’on  enflamme 
un  mélange  formé  de  \ de  chlore  et  { d’un  gaz  composé  d’hy- 
drogène et  de  carbone  (hydrogène  bicarboné);  on  verra  dès 
fumées  très-blanches,  et  en  même  temps  une  couche  de  char- 
bon très-divisé  se  déposer  sur  les  parois  intérieures  de  l’éprou- 
vette. Ces  fumées  étant  formées  par  de  l'acide  chlorhydrique, 
il  faut  conclure  que  le  chlore,  sans  toucher  au  carbone,  enlève 
i\  celui-ci  tout  l’hydrogène  avec  lequel  il  est  combiné.  Donc, 
entre  le  carbone  et  l’hydrogène  le  chlore  n’hésile  pas.  Ce  que 
l’on  sait  relativement  à l’action  du  chlore  sur  Teau,  suffirait 
pour  dissiper  toute  espèce  d’incertitude  quant  A la  manière  dont 

12. 
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ce  gaz  se  comportera  lorsqu’il  a à choisir  entre  l’hydrogène  et 
l’oxygène. 

En  somme,  le  chlore  n’hésite  jamais  entre  le  carbone,  l’oxy- 
gène et  l’hydrogène  ; sa  faculté  décolorante  dépend  de  sa  grande 
affinité  pour  ce  dernier  corps. 

De  tous  ces  faits,  on  doit  conclure  que  le  chlore  blanchit,  dé- 
colore, désinfecte  et  assainit,  en  vertu  de  sa  faculté  déshydro- 
génante.  I.cs  miasmes  et  les  exhalaisons  putrides  étant  de  nature 
organique,  et  renfermant  de  l’hydrogène,  le  chlore  les  dénature 
en  les  déshydrogénant. 

148.  Applications  du  chlore.  — Le  chlore  n’est  aujourd’hui 
appliqué  d’une  manière  directe  ni  au  blanchiment,  ni  à l’as- 
sainissement ; on  se  sert,  en  général,  d’une  combinaison  d’un 
acide  du  chlore  avec  une  base;  mais  cette  combinaison  est  tel- 
lement instable,  que  l’air  sullit  pour  la  détruire  et  pour  rendre 
le  chlore  libre.  On  peut  dire  que  c’est  de  ce  gaz  que  l’on  con-  ' 
dense  pour  des  motifs  d’économie  ; en  eifet,  le  chlore  gazeux 
occupe  trop  de  volume  pour  être  transporté.  Si  on  le  dissout 
dans  l’eau,  ce  que  l’on  gagne  par  la  diminution  de  volume  on 
le  perd  par  l’augmentation  de  poids.  Actuellement,  le  chlore 
n’est  d’un  usage  très-fréquent  que  dans  les  laboratoires,  et  on 
en  consomme  des  quantités  énormes  pour  préparer  les  chlorures, 
dits  décolorants  (hypochlorites  de  chaux,  dépotasse,  de  soude). 

PRINCIPALES  COMBINAISONS  OXYGÉNÉES  DO  CHLORÉ. 

La  grande  affinité  que  le  chlore  a pour  l’hydrogène  nous  fait 
pressentir  qu’il  doit  en  avoir  une  faible  pour  l’oxygène,  et  que 
par  conséquent  tous  les  composés  auxquels  il  donnera  lieu,  en  se 
combinant  avec  ce  corps,  seront  instables  et  éphémères.  L’ex- 
périence ne  dément  pas  cette  prévision.  En  effet,  de  toutes  les 
combinaisons  oxygénées  du  chlore,  dont  suit  la  liste,  il  n’y  a que 
la  dernière  qui  soit  assez  stable;  les  autres  se  décomposent  faci- 
lement. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DO  CHLORE. 


I»  Acide  hypochloreux CIO 

îo  — chloreux CtO* 

3®  — hypoehlorir|ue. . . . CIO* 

4"  — chlorique rlO* 

5"  — perchlorique f.l07 


La  première  et  la  quatrième  combinaison  nous'offrent  de  l’in- 
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trét,  car  l’une  représente  justement  l’acide  qui  se  trouve  dans 
les  substances  fabriquées  en  grand  sous  le  nom  de  chlorures  dé-  . 
colorants;  l’autre  représente  un  acide  qui  non-seulement  fait 
partie  d'un  sel  important  (le  chlorate  de  potasse),  mais  qui  peut 
servir  à la  préparation  de  toutes  les  autres  combinaisons  oxy-  • 
chlorées. 

ACIDE  HYPOCHLOHELTC. 

• CIO  = 43,50  ou  543,73  ** 

1 49.  Préparation  de  l'acide  hypochloreux.  — On  verse 
dans  un  flacon  rempli  de  chlore  un  peu  d’eau  tenant  en  suspen- 
sion du  bioxydç  de  mercure  ^ l’atmosphère  intérieure  du  flacon 
se  décolore  immédiatement,  et  l’oxyde  qui  éfait  rouge,  devient 
presque  blanc.  Ces  chaugements  sont  dus  à ce  que  la  moitié  du 
chlore  a remplacé,  dans  l’oxyde  de  mercure,  la  moitié  de  l’oxy- 
gène ; il  s’est  formé  un  oxychlorure  de  mercure  ; l’oxygène, 
devenu  libre,  s’est  combiné  à l’autre  moitié  du  chlore  peur  for- 
mer l’acide  hypochloreux. 

2C1  2HgO  = Hg»ClO  -t-  CIO 

Chlore.  Bioxyde  de  mercure.  Oxychlorure  de  mercure.  Ac.  hypochlorewi. 

Cet  acide  se  trouve  nàainlenant  en  dissolution  dai\3  l’eau,  qui, 
par.  cela  même,  a acquis  une  faculté  décolorante  très-prononcée  ; 
en  effet,  si,  après  avoir  filtré  cette  dissolution,  on  en  verse  un 
peu  sur  une  liqueur  contenant  une  matière  colorante  de  nature 
végétale,  la  liqueur  se  décolorera  sur-le-champ.  Si  l’on  tenait  à 
obtenir  un  acide  pur  et  anhydre,  il  faudrait  faire  passer  un  courant 
de  chlore  sec  sur  du  bioxyde  de  mercure  desséché  à 300“  et  pré- 
paré en  précipitant  un  sel  mercuriel,  au  moyen  d’un  excès 
de  potasse.  Le  produit  de  la  réaction  serait  gazeux,  mais  il  pour- 
rait être  liquéfié  si  on  le  recevait  dans  un  tube  entouré  d’un  mé- 
lange réfrigérant. 

doO.  Propriétés  de  l'acide  hypochloreux.  — Nous  devons 
moins  nous  préoccuper  de  la  préparation  de  cet  acide  que  de 
ses  propriétés,  car  c’est  par  leur  connaissance  que  nous  nous 
expliquerons  plus  tard  la  manière  d’agir  des  chlorures  déco- 
lorants. 

L’acide  hjgiochloreux  est  un  liquide  rouge  vermeil  qui  bout 
à 20®;  la  densité  de  sa  vapeur  est  2,997.  .Son  odeur  rappelle  un 
mélange  de  chlore  et  d’iode:  l’eau  en  dissout  200  volumes,  et 
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la  dissolution,  qui  est  d’un  jaune  foncé,  a l’odeur  de  l’eau  de 
Javel,  désorganise  la  peau,  et  elle  est  un  décolorant  et  un  oxy- 
dant de  premier  ordre  : l’acide  qu’elle  tient  dissous  exerce  cette 
double  action  par  son  chlore  et  par  son  oxygène  à la  fois.  Gay- 
I.ussac  a démontré  qu’un  litre  de  vapebr  d’acide  hypochloreux, 
formé  d’un  litre  de  chlore  et  d’un  demi-litre  d’oxygène,  a exac- 
tement le  même  pouvoir  décolorant  que  deux  litres  de  chlore, 
(^e  fait  complète,  pour  ainsi  dire,  l’idée  que  l’on  doit  se  faire  de 
l’action  décolorante  de  ce  dernier  gaz,  car  tantôt  il  agit  comme 
déshydrogénant,  tantôt  comme  oxydant.  D’ailleure,  l’oxygène 
peut  décolorer  à son  tour  : l’exposition  des  toiles  et  de  là  cire  sur 
le  pré  en  sont  la  preuve.  Voici  un  autre  fait  sur  lequel  on  ne 
saurait  assez  fixer  l’attention,  car  il  sert  à expliquer  pourquoi 
les  hypochlorites  dégagent  plus  de  chlore  que  leur  acide  n’en 
peut  donner.  L’acide  chlorhydrique  et  l’acide  hypochloreux  sè 
décomposent  mutuellement  dès  qu’ils  sont  mis  en  contact  l’un 
avec  l’autre  ; les  produits  de  leur  décomposition  sont  l’eau  et  le 
chlore.  L’égalité  suivante  rend  compte  de  ce  résultat; 

CIO  4-  HCl  = HO  4-  2C1.  . 

Ce  qui  se  passe  pour  l’acide  chlorhydrique  peut  avoir  lieu 
aussi  pour  les  chlorures  alcalins  et  métalliques,  spécialement 
en  présence  d’un  acide.  Or,  les  hypochlorites  ordinaires  sont 
combinés  avec  des  chlorures;  ceux-ci  étant  décomposés  par 
l’acide  hypochloreux,  qu’un  acide  quelconque  rend  libre,  leur 
chlore  se  dégage. 

[La  décomposition  simultanée,  par  simple  contact,  de  l’acide 
hypochloreux  et  de  l’acide  chlorhydrique  est  un  fait  qui  parait 
anormal,  car  on  s’explique  difficilement  pourquoi  l’oxygène,  qui 
à l’état  libre  ne  se  combine  pas  directement  et  à froid  avec  l’hy- 
drogène, s’y  combine  pourtant,  lorsque  ce  dernier  gaz  se  trouve 
déjà  combiné  avec  le  chlore,  tandis  que  lui,  l’oxygène,  se  trouve 
à son  tour  engagé  dans  une  combinaison.  En  d’autrês  termes, 
comment  l’oxygène  et  l’hydrogène  ont-ils  plus  d’affinité  l’un 
pour  l’autre,  lorsque  chacun  d’eux  se  trouve  combiné  avec  le 
môme  corps  que  quand  ils  sont  libres?  Est-ce  que  le  chlore  peut 
avoir  de  l’affinité  pour  le  chloré?  Tout  ceci  est  inexplicable 
d’après  les  idées  ordinaires  de  la  chimie,  mais  il  n’en  est  plus 
ainsi  éi  Ton  admet  la  polarité  des  molécules.  Supposons  que 
l’acide  hypochloreux  et  l’acide  chlorhydrique  soient  polarisés 
ainsi  qu’il  suit  : 
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ClÔ^-HCâ 

il  est  évident  C[u’il  doit  y avoir  décomposition  et  produclion  de 
chlore  et  d’eau. 

1 

ACIDE  CHI.OREIX. 
no?  = 59,50  ou  7*3,75 

1H1.  [Préparation  et  propriétés  de  Tacide  chloreux.  — 
Pour  préparer  l’acide  chloreux,  on  fait  un  mélange  de  .3  parties 
d’acide  arsénieux  et  de  4 parties  de  chlorate  de  potasse,  le  tout  bien 
pulvérisé,  et  on  le  réd.uit  avec  do  l’eau  en  une  pâte  liquide  à 
laquelle  on  ajoute  12  parties  d’acide «zotique  ordinaire  étendu 
de  4 parties  d’eau;  on  ert  remplit  jusqu’au  col  un  petit  ballon, 
qu’on  chauffera  à 50®  au  bain-marie,  après  y avoir  adapté  un 
tube  de  dégagement;  et  pour  éviter  tout  accident,  il  conviendra 
d’entourer  le  balkm  'd’ifn  linge  A'plusiéurs  doubles.  L’action  se 
manifestera  aussitôt,  et  iKsè  d^^àgera  mi  gazjaune  verdâtre,  à 
odeur  irritante,  doué  d’un. fort' pouvoir  décolorant,  d’une  den- 
sité égale  à 2,646,  résistant  à un  froid  de  — 20®.  . ' • 

Ce  gaz,  qui  n’est  que  l’acide  chloreux,  se  dissout  dans  l’eau, 
et  donne  une  dissolution  jaune  d’or  foncé,  tachant  la  peau  en 
jaune. 

Plusieurs  métalloïdes,  tels  que  le  soufre,  le  sélénium,  le  tel- 
lure, le  phosphore,  l’arsenic  et  l’iode,  le  décomposent,  et  presque 
tous  avec  détonation.  Les  métaux,  le  mercure  excepté,  sont  sans 
action  sur  lui. 

L’acide  chloreux  est  le  résultat  de  la  réduction  partielle  de 
l’acide  chlorique  opérée  par  l’acide  arsénieux,  ainsi  que  le 
montre  l’équivalence  suivante  :] 

K0,C10»  HO,AzO»  -t-  AsO»  = KO,AzO»  AsO»  -f  HO  -f-  CIO» 

Chlorate  Ac.  azoïique.  Acide  Azotate  Acide  Eau.  Acide 

dépotasse.  normal.  arsénieuz.  dépotasse,  arséniqiie.  chloreiiz 


ACIDE  HYPOCHLORIQC’E. 

CIO*  = 67,50  pu  843,75. 

152.  Préparation  et  propriétés  de  Phypochloride  ou 
acide  hypochlorique.  *—  On  introduit  dans  un  tube  de  t2  à 
15  centimètres  de  longueur  et  d’nn  centimètre  de  diamètre. 
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fermé  à l’une  de  scs  extrémités,  du  chlorate  de  potasse  fondu, 
grossièrement  concassé,  et  de  l’acide  sulfurique  concentré  : on 
ferme  l’autre  extrémité  avec  un  bouchon  portant  un  tube  à 
trois  branches,  et  s’insinuant  jusqu’au  fond  d’une  éprouvette 
plongée  dans  un  mélange  réfrigérant  (fig.  73). 


t tube  contensnt  le  mélange  de  chlorate  de  potaase  et  d’acide  sulfurique.  . 
c creuset  métallique  contenant  de  l'eau, 
e éprouvette  destinée  à recueillir  le  gaz  qui  doit  te  liquéfier. 
b bocal  renfermant  le  mélangé  réfrigérant  où  se  trouve  plongée  l’éprouvette  e. 

Pour  exciter  l’action,  on  chauffe  le  tube  au  bain-marie,  lente- 
ment et  avec  précaution,  sans  oublier  de  laisser  une  certaine 
distance  entre  le  niveau  du  bain  et  le  niveau  du  mélange  dans 
le  tube.  Le  gaz  jaune,  qui  se  dégage  par  suite  des  réactions  ex- 
primées par  l’équivalence  suivante 

3K0,C10*  4-  2H0,S0»  = 

Chlorate  Acide  sulfuri- 
de  potasse.  que  n'irnial. 

passera  en  arrivant  dans  l’éprouvette  refroidie,  à l’état  d’un 
liquide  rouge  dont  le  point  d’ébullition  est  à — 20°.  Cette  sub- 
stance est  soluble  dans  l’eau,  explosible- avec  facilité,  attaque  le 
mercure  par  le  simple  contact,  et  donne  avec  les  bases  un  chlo- 
rate et  un  cblorite,  précisément  comme  l’hypoazotide,  qui,  lui 


2K0,S0*4-  K0,C10’  -f  2HO  -f  2C10* 

Eau 


Sulfate 
de  potasse 


Perchlorate 
de  potasse. 


Hypochloride 
ou  acide 
hypochlorique. 
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aussi,  k son  tour,  ne  donne  point  d’bypoazotates,  mais  bien  des 
azotates  et  des  azotites.  C’fest  pourquoi  l’acide  hypochlôriqte 
pourrait  <ître  appelé  avec  raison  hypochloride.  L’équivalent  de 
ce  corps  correspond  à 4 volumes  et,  à l'état  gazeux,  sa  densité 
est  2,3t5.  Pour  préparer  une  dissolution  d’acide  hypochlorique 
(dissolution  qui  est  un  comburant  par  excellence  des  pyrites),  on 
lait  cbaufFer  au  bain-marie  un  mélange  de  parties  égalé?  d’acide 
oxalique  et  de  chlorate  de  potasse,  et  on  reçoit  dans  l’eau  le  gaz 
qui  s’en  dégage  (Cai.vert  et  Davies). 


ACIDE  CULOBIQUE. 
0105=  75,50  ou  943,75. 


153.  [Préparation  de  l'acide  chlorique. — Pour  avoir  de 
l’acide  chlorique,  on  veree  un  excès  à'acide  hydrofluosilicique 
dans  une  dissolution  saturée  de  chlorate  de  potasse  : jl  se  forme 
un  précipité  gélatineux  à peine  visible -d’hydrofluosilicate  de 
potasse,  et  l’acide  reste  dissous  dans  la  liqueur  avec  l’excès 
d’acide  hydrofluosilicique;  on  filtre  et  on  verse  dans  la  liqueur 
filtrée  assez  d’eau  de  baryte  pour  que  la  masse  liquide  devienne 
légèrement  alcaline  : on  sépare,  par  filtration,  l’hydrofluosili- 
cate  de-baryte  qui  s’est  formé,  et  l’on  a ainsi  une  dissolution  de 
chlorate  de  baryte  que  l’on  concentre'  par  évaporation,  et  qu’on 
décompose  ensuite  par  la  quantité  d’acide  sulfurique  qui  sera 
strictement  nécessaire  pour  séparer  toute  la  bai7te  à l’état  de 
sulfate.  Une  nouvelle  et  dernière  filtration  donnera  une  dissolu- 
tion d’acide  chlorique  pur,  qu’on  concentrera  d’abord  par  la 
chaleur,  ensuite  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique,  jus- 
qu’à ce  qu’elle  ait  pris  la  consistance  sirupeuse.] 

154.  [Propriétés  de  l'acide  chlorique.  — L’acide  chlorique 
est  un  liquide  sirupeux  jaune,  dont  la  couleur  dépend  d’un  peu 
de  chlore  qu’il  tient  en  dissolution  : à 40°,  il  se  décompose  en 
acide  perchlorique  et  en  acide  chlOreux  : 

2C10»  = CIO’  -f  CIO» 

Ac.  clilorique.  Ac.  [lercblorique.  Ac.  cliloreux. 

Si  la  température  ést.plus  élevée,  les  produits  de  sa  décompo- 
sition sont  l’acide  perchlorique,  et  puis  du  chlore  et  de  l’oxygène 
provenant  de  la  décomposition  de  l'acide  chloreux.  Cet  acide  est 
aussi  un  oxydant  et  un  décolorant.  En  effet,  si  l’on  en  verse  un 
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puu  dans  la  teinture  de  tuurnesul,  il  commence  par  la  rougir, 
ensuite  il  la  décolore  : il  la  rougit,  car  sa  première  uctiou  est  celle 
d’uu  acide;  il  la  décolore,  car  la  matière  organique  du  tourue- 
8ol  en  détermine  la  décomposition  ; son  chlore  et  son  oxygène 
agissent  alors  dans  le  mémo  sens  que  s’ils  provenaient  de  la  dé- 
composition de  l’acide  hypochloreux.  Voici  un  fait  qui'  prouve 
Iq  faculté  oxydante  de  l’acide  chloriquc.  ün  dépose  une  goutte 
de  cet  acide  sur  un  morceau  de  papier  qu’on  chauffe  à une  très- 
douce  chaleur  : dans  un  instant  le  point  baigné  s’enflamme  et 
brûle  avec  déflagration.  L'acide  chlorique  s’est  décomposé , et 
son  oxygène  a attaqué  avec  tant  d’énergie  les  parties  organiques 
avec  lesquelles  il  se  trouvait  en  contact,  qu’il  les  a enflammées. 
Tous  les  corps  facilement  oxydables  ou  composés  d’éléments 
combustibles  éprouvent,  de  la  part  de  l’acide  chlorique,  des 
modifications  qui  démontrent  sa  grande  faculté  comburante  ; 
le  soufre  et  le  phosphore  s’enflamment,  les  acides  sulfureux  et 
phosphoreux  passent  à l’état  d’acide  sulfurique  et  phosphorique, 
l’acide  chlorhydrique  dégage  du  chlore,  l’acide  sulfhydrique  dé- 
gage du  soufre;  mais  l’acide  azotique,  par  exemple,  qui  est  un 
corps  pour  ainsi  dire  complètement  brûlé,  et  qui  peut  lui-méme 
jouer  un  rôle  oxydant , n’est  pas  attaqué  par  l’acide  chlo- 
rique.] 

. ACIDE  PERCHLORIQUE. 

CIO’  = 94,50  ou  1143,75. 

155.  [Préparation  de  l'acide  perchlorique.  — On  suit, 
IKiur  préparer  l’acide  perchlorique,  exactement  la  même  mar- 
che que  pour  obtenir  l’acide  chlorique,  à cela  près  qu’au  lieu 
d’opérer  sur  du  chlorate  de  potasse,  on  opère  sur  du  perchlorate  ; 
d’un  autre  côté,  l’acide  perchlorique  étant  doué  d’une  plus 
grande  stabilité  que  l’acide  chlorique,  il  peut,  lorsqu’il  se  trouve 
dissous  dans  un  excès  d’eau,  ôfre  concentré  par  la  chaleur  : 
ou  peut  même  distiller  sa  solution  concentrée;  et,  en  mettant 
de  côté  les  premières  portions,  qui  sont  toujours  les  plus  aqueu- 
ses, l’acide  lui-même  distillera  dès  que  la  température  de  la 
cornue  se  sera  élevée  à 200®.] 

156.  [Propriétés  de  l'acide  perchlorique.  — L’acide  per- 
chlorique obtenu  par  distillation,  et  par  conséquent  à son  maxi- 
mum de  concentration,  est  un  liquidé  incolore  qui  bout  à 140", 
a une  densité  de  1,65,  et  rougit  la  teinture  de  tournesol  sans  la 
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blanchir.  Sa  stabilité  le  rend  inactif  à froid  vis-à-vis  des  acidfes 
inférieurs  et  des  corps  combustibles.  A l’état  liquide,  il  est  hy- 
draté : en  le  distillant  avec  de  l’acide  sulfurique,  il  se  décom- 
pose en  partie,  et  une  autre  partie  passe  à l’état  d’acide  anhy- 
dre : il  est  alors  solide,  cristallin  et  fond  ù 4ii®.] 

, RCSUMC. 

142.  Qn  prépare  le  chlore  au  moyen  du  bioxyde  de  manganèse  et  de 
l’acide  chlorhydrique,  ou  par  l’acide  sulfurique  et  le  sel  marin  ; si  on  fait 
arriver  le  gaz  dans  de  l’eau,  on  obtiendra  une  dissolution  de  chlore  ; celle-ci 
refroidie  donne  l’hydrate  de  chlore  (Cl  -{-  lOaq)  qui  sert  à la  préparation 
du  chlore  liquide. 

143.  ha  plus  grande  solubilité  du  chlore  a lieu  dans  l'eau  à 8°.  L’hy- 
drate de  chlore  contenu  dans  les  tubes  fermés  à la  lampe  se  décompose 
à 411°,  mais  il  se  forme  de  nouveau  si  la  température  baisse. 

144.  La  lumière  exalte  les  afllnités  du  ehlore.  Ce  gaz,  préparé  dans 
l’obscurité,  ne  se  combine  pas  avec  l’hydrogène  ; il  s’y  combinq,  au  con- 
traire, s’il  a été  préalablement  insolé,  ce  qui  prouve  son  allotropie. 

145.  Une  dissolution  aqueuse  de  chlore  se  décompose  à froid,  et  sous 
l’action  de  la  Inmière,  en  oxygène,  acide  chlorhydrique  et  acide  perchlo- 
rique  ; si  l’eau  chlorée  renferme  d’acide  chlorhydrique,  elle  résiste  long- 
temps à l’action  de  la  lumière  ; -sous  l’action  de  la  chaleur,  le  chlore 
décompose  également  l’eau  en  donnant  naissance  à de  l’acide  chlorh^'- 
drique,et  en  mettant  en  liberté  de  l’oxygène. 

146.  Le  chlore  ne  joue  le  rôle  de  corps  oxydant  qu’en  présence  de 
l’eau,  et  d’une  manière  indirecte  : ce  qui  oxyde  c'est  l’oxygène  de  l’eau 
décomposée  par  le  chlore. 

147.  Les  propriétés  désinfectantes,  décolorantes  et  antiseptiques  du 
chlore  sont  la  conséquence  de  la  grande  afllnité  qu’a  ce  corps  pour  l’hy- 
drogène. 

148.  Lé  chlore  à l’état  gazeux  n’est  généralement  employé  que  dans 
les  laboratoires  et  à la  préparation  des  chlorures  décolorants. 

149-50.  L’acide  hypocidoreux  CIO  est  le  résuhat  de  l’action  du  chlore 
sur  le  bioxyde  de  mercure.  11  décolore  deux  foie  plus  que  le  chlore,  puis- 
qu’il agit  par  son  chlore  et  en  meme  temps  par  son  oxygène,  ^ 

151.  Un  réduisant  l’acide  chloriqne  du  chlorate  de  potasse  par  l’acide 
arsénieux,  on  obtient  l’acide  chloreux  CIO®,  substance  peu  stable,  qui  est 
décomposée  avec  détonation  par  la  plus  grande  partie  des  métalloïdes  et 
des  métaux. 

152.  Le  chlorate  dépotasse,  traité  par  l’acide  sulfurique,  produit  de 

l’acide  hypochlorique  CIO^,  ou  hypochloridc,  corps  très- instable  et  facile- 
ment explosible.  , 

153-154.  On  'obtient  l’acide  chlorique  CIO*  en  faisant  agir  l’acide 
fluüsilicique  sur'le  chlorate  de  potasse.  Cet  acide  est  éminemment  com- 
burant, car  par  son  contact,  et  avec  le  concours  d’une  faible  chaleur,  il 
entlummc  les  tissus  végétaux,  l’alcool,  le  phosphore,  etc.  • 

!..  13 
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1S5-156.  L’acide  perchlorique  ('•10'’  est  le  résultat  de  l’action  de 
l’acide  fluosilicique  sur  le  perchlorate  de  potasse,  üe  tous  les  acides  du . 
chlore,  il  est  le  plus  stable  : aussi  peut-il  cire  distillé  et  passer  à l'étal 
anhydre. 
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.ACIDE  Clll.OnnYDRIpL’t  OU  IlYDROClILOltigl  E. 

HCl  = 38,50  ou  456,25. 

On  a VU  que  le  chlore  et  l’hydrogène  se  combinent  avec  une 
grande  facilité.  Le  produit  de  leur  combinaison  estTacttie  chlorhy^ 
.drique  ou  hydrochlorique , qui  fut  nommé  d’abord  esprit  de  sel, 
acide  marin,  puis  acide  mwialiqae,  en  raison  de  son  origine,  car 
on  emploie  le  sel  marin  pour  l’obtenir.  Le  nom  qu'on  lui  donne 
aujourd’hui  rappelle  sa  composition  véritable  établie  par  Gay- 
Lussac  et  Thénard. 

157.  Fabrication  en  grand  de  l'acide  chlorhydrique.  — 
Dans  un  fourneau  convenablement  disposé  {fiy.  74),  se  trouve  un 
cylindre  A en  fonte  renfermant  un  équivalent  de  sel  marin  et  un 
équivalent  d’acide  sulfurique  normal,  qui  a été  introduit  par 
l’entonnoir  mobile  B.  De  l’action  réciproque  du  sel  et  de  l’acide 
se  produit  du  gaz  chlorhydrique  qui,  par  le  tuyau  recourbé  T, 
passe  dans  une  première  bonbonne  O à trois  tubulures.  Là,  il  dé- 
pose les  impuretés  qui  l’accompagnent  et  passe  ensuite  dans  les 
bonbonnes  0' O",  etc.,  etc.,  où  il  trouve  de  l’eau  qui  l’absorbe. 
Dans  les  grandes  fabriques,  on  voit  jusqu’à  vingt-cinq  foyers, 
dont  chacun  chauffe  deux  cylindres,  et  chaque  cylindre  fournit 
environ  200  kilogrammes  d’acide  liquide  .marquant  21°  à 22°  à 
l’aréomètre  de  Baumé.  L’acide  chlorhydrique  du  commerce  a le 
même  degré. 
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158.  Purification  de  l'acide  chlorhydrique  du  com- 
merce. — Les  substances  (étrangères  qui  accompagnent  ordinai- 
rement l’acide  chlorhydrique  du  cemmeice  sont  : 

1°  Les  matières’ salines  contenues  dans  l’eau  des  boubonnes  ; 


Fig.  71.  — Appareil  pour  la'préparatiou  en  grand  de  l’acide  chlorhj'dri<|iie. 

2®  L’acide  sulfureu.\  provenant  de  l’action  que  les  matières  ’ 
goudronneuses,  ajoutées  au  sel  matin,  exercent  sur  l'acide  sulfu- 
rique ; 

3°  Le  sesquichlorure  de  fer  provenant  de  l’action  exercée  par 
l’acide  chlorhydrique  sûr  k matière  dps  cylindres  ; 

4°  Le  chlorure  d’arsenic  provenant  de  l'acide  sulfurique,  qui 
est  ordinairement  arsenical,  lorsqu’il  a é[é  préparé  au  moyen  (les 
pyrites  déféré  - . 

5®  L’acide  sulfurique  entraîné  mécaniquement  pendant  la  dis- 
tillation.' 

L'acide  sulfureux  et'  le  chlorure  d’ai’senic  étant  des  substances 
très-volatiles,  une  siijiplc  distillation  est  insuffisante  pourpuriflcr 
l’acide  hydrochlorique  qui  en  renferme.  11  est  donc  indispensa- 
ble de  les  transformer  préalablement  en  substances  fixes,  en  fai- 
sant passer  l’acide  sulfyreux  à l’état  d’acide  sulfurique,  puis  de 
sulfate  de  bai7te,  et  le  chlorure  d’arsenic  à l’état  de  sulfure  d’ar- 
senic. A cet  effet,  on  introduit  dans  l’acide  chlorhydrique  imprur 
de  petites  portions  de  bioxyde  de  manganèse,  jusqu’à  ce  qu’on 
reconnaisse  à l’odeur  la  présence  du  chloi’e  libre,  dont  on  se  dé- 
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barrassera  ensuite  en  ajoutant  à la  liqueur  dq  protochlorure  de 
fer  dissous  : ce  sel  absorbe  le  chlore  en  passant  à l’état  de  ses- 
quichlorure,  de  môme  que  l’acide  sulfureux  a passé,  sous  l’ac- 
tion du  chlore,  à l’état  d’acide  sulfurique.  Cela  fait«  on  introduit 
successivement  du  chlorure  de  barium  qui  fait  déposer  tout  l’a- 
cide sulfurique  à l’état  de  sulfate  de  baryte,  et  du  sulfure  de  ba- 
riufn  qui  convertit  le  chlorure  d’ai'senic  en  sailfure  d’arsenic,  en 
vertu  de  la  réaction  suivante  : ' • , 

AsCl«  -f  3BaS  ■.  aBaCl  " -f  AsS* 

Chlurure  d'aràeaic.  Sulfure  du  barium.  Chlorüi'e  de  bariuiô.  Sulfure  d'arsenic. 

L’acide  hydrochlorique  du'commcrcp  traité  de  la  sorte  n’a  plus 
qu’à  être  distillé,  pour  se  trouver  au  plus  grand  état  de  pureté. 
Comme  il  arrive  qué  dans  la  distillation  de^ l’acide'  chlorhydrique, 
plus  de  la  moitié  de  l’acide  reprend  Sa  forme  gazeuse,  il  est  né- 


Fig.  75.  — Appareil  pour  la  puriikatiun  de  l’aoide  chlorhydrique. 


C cunnie  tubulée  et  bouchée  par  un  bouchon  à l'émbri  : elle  contient  l'acide  chlor- 
hydrique impur,  et  elle  est  chauffée  dans  un  hain  de  sable  S. 

' S bain  de  sable.  . • 

R appareil  réfrigérant. 

B bailon  où  s'arrête  le  liquide  qui  distille. 

F flacon  où  se  trouve  l'eau  pure  qui  arrête  le  gar  qui  se  dégage  pondant  la  distil- 
lation, et  dont  le  poids  doit  être  les  de  celui  -de  l'acide  que  l'on  distille. 

T terrine  contenant  de  l’eau  froide  destinée  à refroidir  le  flacon  F. 


cessaire,  pour  éviter  cette  perle,  que  l’appinrcil  soit  disposé 
comme  l’indique  la  figure  75. 
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L'opërafion  terminée,  on  mêle  l’acide  qui  a distillé,  avec  l’eau 
qui  a condensé  Te  gaz,  ou  bien  on  garde  séparés  les  deux  liquides, 
l’un  d’eux,  celui  di^ballon,  ayant  une  densité  de  l,tO,  et  l’autre, 
celui  du  flacon,  ayant  une  densité  de  1,20. 

150.  Pi»épa.ratiozi  de  Pacide  chlorhydriqu%  g^azeux.  — 
On  introduit  dans  un  ballon  des  fragments  dç  chlorure  de  sodium 
(sel  marin)  fondu,  on  y verse  de  l’acide’ sulfurique  ordinaire,  ef 
on  le  bouche  avec  un  bouchon  portant  dans  son  axe  un  tu'be  de 
dégagement  à trois  branches  et  à extrémité  recourbée  : une  effer- 
vescence se  manifeste  et  d’abôndantes  fumées  se  dégagent.  Aus- 
sitôt que  l’on  juge  que  tout  l’air  du  ballon  est  expulsé,  on  met 
l’extrémité  du  tube  en  communication  avec  une  éprouvette  Tem- 
plie  de  mercure  ; dès  que  l’action  se  ralentit,  on  chauffe  légère  • 
ment;  voici  ce  qui  se  passe  : - • 

NaCl  -f  HO,SO>  *=  NaO,SO*  -f-  HCl 

Chlorure  (le  sodium.  Ac. sulfurique.  Sulfate  de  soude.  Ac.  chlorhydrique. 

Les  éléments  de  l’eau  qui  accompagnent  l’acide  sulfurique  sè  sé- 
parent; l’oxygène  se  porte  sur  le  sodium  du  sel,  l’hydrogène  sur  le 
chlore  : il  en  résulte  du  sulfate  de  soude  qui  reste  dans  le  balloti 
et  du  gaz  chlorhydrique  qui  se  dégage.  Il  est  inutile  de  dire  que 
si  au  lieu  de  diriger  le  gaz  dans  une  cuve  à mercure,  on  le  dirige 
dans  un  appareil  de  Woolf  contenant  de  l’eau  distillée,  on  ob- 
tiendra une  dissolution,  c'est-à-dire  l’acide  chlorhydrique  nor- 
mal. 

ICO.  Prbprlétés  du  gaz  acide  chlorhydrique.  — Le  gaz 
chlorhydrique  est  incolore  : il  devient  liquide  sous  la  pression 
de  40  atmosphères,  ou  bien  sous  l’influenco  d’une  très-basse 
température:  mis  en  contact  avec  l’air  atmosphérique,  il  répand 
des  fumées  Lrès-denses  ; si  l’air  était  sec,  ce  phénomène  n’aurait 
pas  lieu  ; ces  fumées  sont  formées  par  de  la  vapeur  d!eau  qui  de- 
vient visible  parce  qu’elle  se  condense  en  se  combinant  avec  le 
gaz  chlorhydrique.  Si  ce  gaz,  imprégné  d’humidité,  avait  la 
môme  tension  que  la  vapeur  d’eau,  les  fumées  ne  seraient  pas 
visibles  : ce.pbénomène  tient  à une  différence  de  tension.  .Lors- 
qu’on plonge  la  main  dans  une  atmosphère  de  gaz  chlorhydri- 
que, on  éprouve  une  impression  de  chaleur  qui  provient  de  la 
condensation  du  gaz  déterminée  par  la  légère  couche  d’humi- 
dité qui  recouvre  la  main.  On  sait  que  tout  gaz  qui  se  condense 
dégage  de  la  chaleur,  et  celle-ci  sera  en  raison  de  la  quantité  de 
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gaz  condensi^  : or,  un  volume  d'eau  peut  absorber  5Q0  fois  son 
volume  de  gaz  chlorhydrique  à 0®,  et  460  à -j-  20®.  On  comprend 
donc  pourquoi  on  éprouve  une. impression  de  chaleur  lorsqu’on 
plonge  la  main  dans  le  gaz  chlorhydrique  : voici  d’ailleurs  la 
preuve  de  cetj^  condensation  autour  de  la  partie  plongée.  Avec 
un  morceau  de  papier  de  tournesol,  on  frotte  l’index  pour  prou- 
ver qu’il  n’est  pas  sensiblement  acide,  puisque  la  couleur  du 
papier  réactif  ne. change  pas;  ensuite,  on  plonge  ce  même  doigt 
dans  une  éprouvette  remplie  de  gaz  chlorhydrique  ; après  un 
court  instant,  on  le  retire,  et  on  le  frotte  de  nouveau  avec  le 
même  papier,  qui  rougit  immédiatement.  Ce  fait  ne  prouve-t-il 
pas  qu’autour  du  doigt  il  s.’est  çondensé  du  gaz  chlorhydrique, 
ce  qui  n’a  pu  avoir  lieu  qu’en  vertu  de  la  couche  inappréciable 
d’humidité  dont  il  était  recouvert.  Dü  reste,  rien  ne  prouvera 
mieux  l’avidité  de  ce  gaz  pour  l’eau  que  l’expérience  suivante  : 
on  débouche  un  flacon  plein  de  gaz  chlorhydrique  pur  sous  l’eau  ; , 
l’eau  s’y  précipite  avec  une  telle  violence  que  les  paroi?  pour- 
raient se  briser  si  elles  n’étaient  pas  très-solides.  Cette  expé- 
rience ne  réussit  que  lorsque  le  gaz  est  très-pur.. 

Une  dissolution  concentrée  de  gaz  chlorhydçique  a une  den- 
sité = 1,21  ; cette  densité  s’affaiblit  de  plus  en  plus  par  l’ébul- 
lition à,  cause  de  la  quantité  de  gaz  qui  s’échappe  ; cependant, 
lorsque  le  rapport,  entre  la  portion  qui  reste  dissoute  et  l’eau, 
est  tel  que  1 indique  la  formule  HCl  16aq,  la  distillation  con- 
tinue d’une  manière  invariable  à 110®,  et  la  densité  du  liquide 
distillé  devient  constante. 

M.  Bineau  a montré  que  le  gaz  chlorhydrique  peut  contracter 
trois  combinaisons  déflnics  avec  l’eau.  Lorsque  sa  dissolution  sa- 
turée a la  densité  de  1,21,  elle  représente  > 

HCl,  Oaq. 

Lorsque  cette  dissolution  a été  exposée  à l-’air,  sa  densité  des- 
cend à 1 ,1 1 et  sa  composition  devient 

HCI,  12aq. 

\ 

Enfin,  si  l’on  fait  bouillir  cette  dissolution,  elle  devient,  comme’ 
nous  l’avons  vu, 

HCl,  tfiaq, 

^ • • 

et  Ba4ensité  est  alors  1,10. 

Il  est  bon  de  remarquer  que  ces  trois  hydrates  ne  peuvent 
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Otre  obtenus  que  sous  lu  pression  normale,  ce  qui  ferait  pen- 
ser ou  qu’ils  ne  sont  .pas  de  véritables  combinaisons  définies 
(Roscôe),  ou  du  moins  que  ces  hydrates  sont  excessivement  in- 
stables. 

M.  Bineau  a construit  une  table  des  densités  et  des  richesses 
correspondantes  que  nous  reproduisons  en  grande  partie,  pou- 
vant être  fort  utile  dans  les  laboratoires. 


|:X5ITF.. 

. ACIM  riLORnmiQCR  1 
1>.  100. 

MIMTÎ. 

iciH  ciuMiimrt 

p.  100. 

t.îl  . 

I.ÎO 

M9 

41, V3 

* 1,15  ... 

30,30 

4Ü,80 

i 1,14  .... 

Î8,28 

38,38 

1J3  ... 

1.18 

.... 

1,12  ... 

24,24 

i.n 

l.i6 

34,34 

1 1,11  ... 

tî,î2 

• . • • 

32.32 

1 MO  ... 

l.a  densité  trouvée  par  l’expérience  au  gaz  chlorhydrique  est 
t ,247  ; un  litre  de  ce  gaz  pèse  donc  t«*,630.  D’après  la  densité  on 
peut  conclure  la  cqmpofition  et  admettre  que  ce  gaz  est  formé 
de  A-olumes  égaux  de  chlore  et  d’hydrogène  sans  condensation. 
En  effet, 

demi-densité  de  l’hydrogène..  0,0346 
demi-densité  du  chlore 1,2200 

1,2346 

t'n  fait  prouve  de  la  manière  la  plus  directe  que  le  gaz  chlor- 
hydrique est  composé  comme  sa  densité  l’indique  : si  l’on  fait 
communiquer  ensemble  deux  ballons  d’égale  capacité,  l’un  rem- 
pli de  chlore,  l’autre  d’hydrogène,  il  y aura,  an  bout  d’un^certain 
temps,  mélange  des  deux  gaz,  en  sorte  que  l’atmosphère  inté- 
rieure de  l’appareil  sera  d’un  jaune  verdâtre  uniforme;  mais 
cette  teinte  diminuera  peu  à peu  et  finira  par  disparaître.  Alors 
on  trouvera  que  les  deux  ballons  sont  remplis  de  gaz  chlorhy- 
drique ; en  les  ouvrant,  on  ne  remarquera  ni  tension,  ni  vide, 
preuve  certaine  que  les  volumes  n’ont  pas  changé.  Si  l’on  admet 
que  le  gaz  chlorhydrique  est  formé  d’un  équivalent  de  chlore  et 
d’un  équivalent  d’hydrogène,  son  équivalent  sera  représenté  par 
4 volumes,  puisque  celui  de  l’hydrogène  est  représenté  par  2. 
La  formule  chimique  pourra  donc  être  aussi  bien  H* Cl*  que 
HCl  : par  la  première,  on  exprimera  la  composition  du  gaz  sous 
le  rapport  des  volumes;  par  la  seconde,  sous  le  rapport  des 
équivalents.  Enfin,  quelle  que  soit  la  formule,  la  composition 
centésimale  du  gaz  chlorhydrique  sera  toujours  ■ 
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97,27  de  chlore, 

2,73  d’hydrogène, 

100,00 

[Voilà  pour  nous  le  premier  composé  résullanl  de  la  combi- 
naison de  deux  gaz',  sans  qu’il  y ait  condensation.  Nous  avons  vu 
que  l’eau,  l’hydrogène  sulfuré  él  l’acide  sulfureux  proviennent 
tous  de  la  combinaison  de  trois  volumes  réduits  à deux.  Ainsi, 


î vol.  Inürogèlio 

I vol.  oxygène 

4 vol.  hyili'iigènc.  

I vol.  vapeur  üe  i^oufrc 

i vol.  oxygéné 

I vol.  vapeur  de  soufre.,  . . . 


j ^ î vol.  vapeur  d'eau. 

I =:  2 vol.  gaz  suiniydrlipie. 
! =:  2 vol.  gaz  sulfureux. 


La  condensation  entre  un  nombre  inégal  de  volumes  gazeux . 
parait  ne  pas  être  un  fait  fortuit.  Jusqti’à  présent,  on  ne  connaît 
pas,  d’une  manière  bien  certaine,  d’exception  à la  règle  suivante 
= lorsque  les  gaz  se  combinent  par  volumes  inégaux,  il  y a toujours 
condensation  ; mais  on  en  connaît  à cette  seconde  règle  = le  vo- 
lume d’une  combinaison  gazeuse  égale  la  somme  des  volumes  des  gaz 
composants,  si  les  volumes  de  ces  gaz  sont  égaux  entre  eux.  ] 

161.  Action  des  métaux  et  des  oxydes  métalliques  sur 
l’acide  chlorhydrique.  — Tous  les  métaux  qui  décomposent 
l’eau  au-dessous  de  la  chaleur  rouge,  tels  que  le  fer,  le  zinc, 
l’étain,  etc.,  décomposént  également  l’acide  chlorhydrique, 
s’emparent  de  son  chlore,  et  rendent  libre  l’hydrogène.  Voici 
l’expression  générale  du  phénomène  : 


M -I-  lia  = , MCI  -f  H 

Métal,  .\c.  rlilorhyili  iqiie.  Chlorure  mcla1lii|ur.  Hydrogène. 

La  plus  grande,  partie  des  oxydes  métalliques  décomposent  l’a- 
cide chlorhydrique,  et  donnent  naissance  à un  chlorure  métal- 
lique et  à de  l’eau.  Cette  réaction  si  nette  et  si  simple'a  toujours 
lieu  lorsqu’il  existe  un  chlorure  correspondant  à l’oxyde  agissant  : 
dans  le  cas  contraire,  une  partie  du  chlore  devient  libre  : c’est 
ce  que  nous  avons  eu  l’occasion  de  remarquer  en  étudiant  la 
préparation  du  chlore  (t42).  Ce  dernier  cas  se  présente,  surtout 
lorsque  les  oxydes  appartiennent  à ce  groupe  dont  l’e»u  oxygé- 
née, ou  le  bioxyde  d’hydrogène,  est  le  type,  de  sorte  que  l’on 
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peut  exprinfier  l’action  générale,  que  nom  connaissons,  par  doux 
équivalences  : 


i'*  MO"  4-  nHCl  « nHO  -f-  MCI"; 

Oxyile  métallique.  Ac.  chlorhydrique.  Eau.  Chlorure  métallique. 

2*  MO*  -1-  2HC1  = 2HO  -f  MCI  + CI. 

162.  Action  des  acides,  et  spécialement  de  l'acide  azo- 
tique, sur  l'acide  chlorhydrique.  Eau  régale.  — Nous  sa- 
vons que  l’acide  hypochloreux  CIO  enlève  l’hydrofiène  à l’acide 
chlorhydrique  dont  le  chlore  devient  libre  : nous  allons  voir  que 
l’acide  azotique  produit  un  effet  semblable,  tout  en  donnant 
lieu  à des  produits  particuliers. 

On  appelle  eau  régale  un  mélange  de  3 parties  d’acide  chlor- 
hydrique et  de  2 parties  d’acide  azotique  chauffé  jusqu’à  86*.  Il 
doit  ce  nom  à la  propriété  dont  il  Jouit  d’attaquer  les  métaux 
nobles,  tels  que  l’or,  le  platine,  etc.,  métaux  qui  résistent  à l'ar- 
tion  de  presque  tous  les  acides  connus. 

Cette  propriété,  qui  contraste  avec  l’impuissance  des  deux  aci- 
des essayés  séparément,  est  mise  en  évidence  en  introduisant 
dans  deux  matras  d’essai  des  feuilles  d’or  avec  de  l’acide  chorhy- 
drique  dans  l’un  d’eux,  et  avec  de  l’acide  azotique  dans  l’autre  : 
on  fait,  bouillir  les  deux  liquides,  qui  resteront  sans  action  sur 
l’or:  vient-on  à les  mêler,  le  métal  se  dissoudra  tout  à coup. 

Voici  l’explication  de  ce  fait  : • ’ 


' HO.AzO»  + IlCl  2110  -t-  AzO*  Cl. 

Ac.  azotique.  Ac.  chlorhydrique  Eau.  Hjrpoaiotide..'  Chlore.  ^ 

Par  l’action  réciproque  des  deux  acides,  il  se  forme  de  l’hypo- 
nzotide  et  du  chlore,  dont  l’énergie  oxydante  et  chlorurante  est 
encore  augmentée  par  la  condition.  d’é(a<  7iaissant.  L'eau  régale 
est  donc  une  sub.stance  oxydante  et  chlorurante  à la  fois  ; aussi 
fait-elle  passer  les  métaux  à l’état  de  chlorures,  le  soufre  à l’état 
d’acide  sulfurique,  etc.. 

Deux  produits  accessoires  et  tout  à fait  étrangers  à l'actioH 
énergique  de  l’eau  régale,  prennent  naissance  en  même  temps 
que  l’hypoazotide  et  le  chlore  ; l’un  d’eux  se  forme  le  premier, 
et  a pour  composition  , ^ 

' AzO*Cl*. 

U. 
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Comme  il  rappelle  l’hypoazotide,  on  le  nomme  hypochloroaio- 
li'le  ou  acide  hypoekloroazolique  : à la  température  ordinaire,  il 
est  à l’état  d’une  vapeur  rouge,  qui  se  liquéfie  à une  basse  tem- 
pérature, pour  reprendre  son  état  élastique  k — 7®. 

Le  second  produit  est  aussi  gazeux  et  rougeâtre  ; il  se  liquéfie 
par  un  froid  intense,  et  bout  à une  température  inférieure  â 
— 7®.  Sa  formule 

AzO*Cl 

étant  semblable  à celle  de  l’acide  azoteux,  on  lui  a donné  le 
nom  d'acide  chloro'izoteur. 

On  doit  la  découverte  de  ces  deux  corps  à M.  Baudrimont,  et 
l'étude  de  leurs  propriétés  à Cay-Lussac. 

163.  Usages  de  l'acide  chlorhydrique.  — L’acide  chlorhy- 
drique est  très-employé  à la  préparation  du  chlore  et  des  chlo- 
rures désinfectants,  à l'extraction  du  tissu  organique  des  os  pour 
faire  la  gélatine,  au,  ramollissement  de  l'ivoire,  à la  préparation 
des  eaux  gazeuses;  dans  les  laboratoires,  il  est  le  réactif  par  ex- 
cellence pour  découvrir  la  présence  de  l’argent  dans  les  dissolu- 
tions salines. 


' COMPOSÉS  SULFUIlÉS  DU  CIILOKK. 

On  connaît  autant  de  combinaisons  du  chlore  avec  le  soufre 
qu’on  connaît  de  combinaisons  du  chlore  avec  l’oxygène  : mais 
comme  il  n’existe  aucune  analogie  de  composition  entre  les  deux 
séries,  on  ne  peut  pas  admettre  que  le  soufre  de  l’une  d’elles  cor- 
responde à l’oxygène  de  l’autre.  D’ailleui's,  nous  avons  vu,  en 
parlant  du  soufre,  que  ce  corps,  lorsqu’il  se  trouve  combiné  avec 
le  chlore,  joue  vis-à-vis  de  ce  dernier  le  rôle  d’élément  combus- 
tible ou  électro-positif,  rôle  complètement  opposé  à celui  de 
l’oxygène  qui,  dans  tous  les  cas,  est  celui  d’un  corps  comburant 
par  excellence,  et  par  conséquent  électro-négatif. 

Ainsi,  dans  les  combinaisons  chloro-sulfurées,  c’est  le  chlore 
, qui  (!st  Y élément  comburant, ai  le  soufre  qui  est  Vélérnent  combustible. 

Le  chlore  forme  avec  le  soufre  cinq  combinaisons,  dont  trois 
seulement  sont  connues  à l’état  de  liberté  : 


le  protochlorure S*C1. 

le  bichlorure SCI. 


le  chlorure  intermédiaire..  S*Cl\ 


Digitized  by  Google 


XII*  LEÇON.  — PRILP.  DU  PROTOCHLOR.  DE  SOUFRE.  2Î7 

Les  deux  autres  chlorures  ont  des  formules  qui  rappellent 
l’acide  sulfureux  et  l'acide  sulfurique  : 

SCI* 

SCI*. 

Aussi,  quelques  chimistes  ont-ils  envisagé  à tort  ces  deux  com- 
posés comme  de  l’acide  sulfureux  et  de  l’acide  sulfurique  anhy- 
dres, dont  l’oxygène  aurait  été  remplacé  par  des  quantités  ato- 
miques correspondantes  de  chlore  : à tort,  avons-nous  dit, car  le 
soufre  et  le  chlore  n’étant  pas  des  corps  congénères,  ils  ne  péu- 
vent  pas  se  remplacer  dans  les  combinaisons,  sans  en  changer  les 
propriétés  fondamentales. 

Le  protochlonire  de  soufre  est  la  seule  de  toutes  ces  combinai- 
sons qui  nous  offre  d«  l’intérét,  à cause  de  son  application  à la 
volcanisatioa  du  caoutchouc.  ■ ^ 

I 

PROTOCHLORURE  DE  SOUFRE. 

S»ra  =67,SO  ou  843,75: 

16i.  Préparation  du  protochlorure  de  soufï*e.  — On  fait 
arriver  un  courant  très-lent  de  chlore  lavé  et  sec  dans  une 
cornue  où  se  trouvera  du  soufre  fondu  et  entretenu  à la  tempé- 
rature de  i'25®  à 130®.  Le  col  de  la  cornue  doit  être  engagé  dans 
un  récipient  tubulé,  continuellement  arrosé  par  un  jet  d’eau 
froide  {fig.  76). 

Le  chlore  arrivant  avec  lenteur  dans  la  cornue,  il  se  trouve  en 
présence  d’un  excès  de  vapeur  de  soufre;  c’est  pourquoi  il  ne  se 
forme  que  du  protochlorure.  Si  le  courant  était  rapide,  on  ob- 
tiendrait dans  le  rédpient  un  mélange  de  deux  chlorures.  Il  est 
donc  important,  pour  la  réussite  de  l’expérience,  que  le  chlore 
se  dégage  avec  lenteur.  L’-opéralion  doit  être  considérée  comme 
étant  terminée,  lorsqu’il  ne  reste  plus  dans  la  cornue  qu’une 
faible  quantité  de  soufre. 

Le  produit  recueilli  dans  le  récipient  renferme  un  excès  de 
soufre  entraîné  par  volatilisation.  On  le  purifie  en  le  soumettant 
à une  nouvelle  distillation.  Le  point  d’ébullition  du  soufre  étant 
beaucoup  plus  élevé  que  celui  du  protôchlorure , celui-ci  passe 
seul  dans  le  récipient,  si  la  température  à laquelle  on  le  soumet 
n’est  pas  supérieure  à 140®. 

165.  Propriétés  du  protochlorure  de  soufre.  — Le  pro- 
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Fig.  76.  — Appgreii  pour  la  préparatipn  du  protochlorure  de  soufre. 


A l>allon  contenant  le  mélange  qui  doit  donner  un  courant  lent  de-chlore. 

B flacon  laveur  contenant  une  légère  couche  d’eau  destiiié^e  à laver  le  chlore. 

C éprouvette  étranglée  ou  sé  trouve  du  chlorure  de  calcium  destiné  à dcs>rcher  le 
chlore. 

0 cornue  soutenue  par  un  support  et  chauflee  par  une  lampe  à alcool:  elle  doit  cou- 
tenir  du  soufre. 

T thermomètre  mdiquaiit  la  température  qui  ne  doit  pas  être  su;  érïeure  à 130». 

E 'ballon  tubulé  où  distille  le  protochlorure  de  soufre. 

F seau  réglant,  par  sou  robinet,  le  jet  d'eau  qui  doit  refroidir  sans  cesse  le  ballon. 

R terrine  où  tombe  l'eau  qui  arrose  le  ballon. 

S récipient  destiné  à recueillir  l’eau  déversée  par  la  terrine. 


lion  à 139“  : la  densité  de  sa  vapeur  est  de  4,688,  ce  qui  indique 
qu’un  volume  de  ce  corps  à l’état  de  vapeur  est  formé  de  : 


1 vol.  de  chlore '2,440 

1 vol.  de  vapeur  de  soufre 2,218 

4,6.'Î8 


Mis-  en  contact  avec  l’eau,  il  se  décompose  peu  à peu,  en  don- 
nant  naissance  A de  l’acide  chlorhydrique  et  à des  acides  oxygénés 
du  soufre , qui  se  décomposent  ensuite  en  acide  sulfureux  et  en 
soufre.  - . 


Digiiized  by  Google 


Xir  LEÇON. — PRÜP.  Dl!  PRÜTOCIILOR.  DE  SOCKUE.  8J9 

Plasieurs  métalloïdes,  tels  que  le  soufre,  le  sélénium  elle  phos- 
phore, sont  simplement  dissous  par  le  protochlorure  de  soufre. 
Le  chlore,  au  contraire,  s’y  combine,  forme  un  liquide  rouge 
foncé  qui,  pour  la  même  quantité  de  soufre,  renferme  une  quan- 
tité double  de  chlore  : c'est  le  bichlorure  SCI.  I.es  métaux  dé- 
composent souvent  le  protocblorure  de  soufre  avec  unè  telle 
violence,  que  l’opérateur  pourrait  se  trouver  en  danger,  s’il  ou- 
bliait de  prendre  des  précautions.  Si,  par  exemple,  on  laisse  tom- 
ber un  fragment  de  potassium  récciument  coupé  dans  un  demi- 
gramme  de  protechlorure  de  soufre  contenu  dans  un  verre  de 
montre,  il  se  produit  une  vive  détonation  accompagnée  d’un  dé- 
gagement de  lumière  rouge,  le  verre  se  brise  et  Fexcès  de  chlo- 
rure de  soufre  est  projeté  au  loin  : aussi  doit-on  se  tenir  à une 
certaine  distance  du  verre,  et  n’y  introduire  le  métal  qu’à  l’aide 
d'une  longue  baguette  à extrémité  aplatie. 

Quand  on  met  dans  un  verre  à pied  dix  grammes  de  mercure 
et  autant  de  protochlorure  de  soufii*,  et  qu’on  agite  avec  une  ba- 
guette, la  masse  s’épaissit,  s’échauffe,  puis  tout  à coup  elle  devient 
incandescente  et  dégage  d’abondantes  vapeurs. Dans  tous  les  cas, 
il  se  forme  des  sulfures  et  des  chlorures  mercuriels. 

Le  protocblorure  de  soufre  est  attaqué  à froid  par  l’acide  azo- 
tique avec  une  extrême  violence.  Le  gaz  ammoniac  sec  le  décom- 
pose à froid,  avec  production  d’abondantes  vapeurs  blanches  ; il 
se  forme  un  dépôt  d’hydrochlorate  d’ammoniaque  et  de  soufre, 
et  il  y a dégagement  d’azofe.  Avec  l’ammoniaque  dissoute  dans 
l’eau,  on  obtient  les  mêmes  produits  ; mais  il  se  forme,  en  outre, 
du  sulfate  et  du  sulfite  d’ammoniaque  : la  réaction  est  instan- 
tanée, la  chaleur  produite  .est  trèsrgrande,  et  une  partie  du  pro-  « 
duit  se  volatilise  en  donnant  lieu  à des  tourbillons  épais  d'une 
fumée  rougeâtre  et  viola«’.ée.  Cette  expérience  est  remarquable. 

Les  promptes  réactions  du  protochlorure  de  soufre  indiquent 
que  ses  éléments  constituants  sont  retenus  par  des  affinités  très- 
faibles,  ce  qui  n’est  pas  extraordinaire  quand  on  pense  que  le 
chiure  et  le  soufre  s’occupent  pas  des  places  éloignées  l’une  de 
l’autre  dans  l’échelle  électro-chimique. 

RÉSrMË. 

157.  On  prépare  en  grand  l’acide  chlorhydrique  en  faisant  agir  de 
l'acide  sulfurique  sur  du  chlorure  de  sodium  dans  des  cylindres  en  fonte. 

158.  On  purifie  l'acide  chlorhydrique  du  commerce  por  l’emploi  suc- 
cessif du  deutoxyde  de  manganèse,  qui  convertit  racfde  sulfureux  en. acide 
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sulfurique;  ilu  chlorure  de  barium  qui  fait  passer  l’acide  sulfurique  à 
l'état  de  sulfate  de  baryte,  et  du  sulfure  de  barium,  qui  transforme  le 
chlorure  d’arsenic  en  sulfure  d’arsenic. 

159.  L’acide  chlorhydrique  gazeux  est  obtenu  au  moyen  du  chlorure 
de  sodium  fondu  et  de  l’acide  sulfurique. 

194.  Le  gaz  chtorhydrique  est  liquéllable,  très-scdnble  dans  l’eau,  avec 
laquelle  il  forme  trois  hydrates  : il  est  composé  de  volumes  égaux  de 
chlore  et  d’hydrogène. 

161.  Les  métaux  qui  décomposent  l’eau  à froid  et  au-dessous  'de  la 
chaleur  rouge  enlèvent  le  chlore  à l’acide  cblorhvdrique,  donnent  nais- 
sance à des  chlorurés  et  mettent  en  liberté  l’hydrogène.  Tous  les  oxydes 
métalliques,  dont  il  existe  des  chlorures  correspondants,  décomposent 
Taoide  chlorhydrique  et  produisent  de  l’eau  et  des  chlorures  métalli- 
ques: les  oxydes  correspondants  au  deutoxyde  d’hydrogène  (eau  oxygénée) 
donnent  lieu  à la  même  réaction,  mais  ils  mettent  en  liberté  du  chlore. 

1 62.  L’eau  régale  est  le  produit  de  l’action  réciproque  des  acides  azo- 
tique et  chlorhydrique  ; elle  est  appelée  régale  parce  qu’elle  dissout  les 
métaux  nobles  ; elle  les  dissout  perce  qu’elle  leur  olTre  du  chiure  naissant  ; 
son  action  spéciale  est  è la  fois.chlorurante  et  oxydante. 

163.  L’acide  chlorhydrique  est  très-employé  dans  les  lalwratoires  et 
dans  lee  arts.. 

164.  Le  protochlorure  de  soufre  S*C1  est  le  produit  de  l’action  du 
chlore  sur  un  excès  de  soufre. 

165.  Ses  éléftients  étant  retenus  par  de  faibles  afilnités,  il  est  décom- 
posé avec  une  extrême  facilité  par  la  plus  grande  partie  des  corps  simples 
ou  composés.  Il  sert  à la  volcanisation  du  caoutchouc. 
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gaz.  — 177.  Préparation  de  l’acide  iodhydriqùe  liquide.  — 176.  Propriétés  de  l’acide 
iodhydriqùe.  — 179.  Préparation  et  propriétés  de  Viodure  d'azote.  — I6U.  Com- 
paraison des  combinaisons  oxygénées  et  hydrogénées  du  chlore,  du  brome  et  de 
l’iode.  — 161.  Uiflicile- préparation  du  fluor.  — 162.  Préparation  de  Vaeide  fluor- 
hydrique.  — 163.  Usages  de  l’acide  lluorhydriqne.  — 184.  Maniement  dangereux 
de  cet  acide. . — Ratuns. 

Les  traits  principaux  de  i’histoire  chimique  du  chlore  se  repro- 
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duiscnt\avec -uae  telle  précision  dans  Thistoipe  du  brome  et  de 
l’iode,  que  l’on  peut  dire  que  nous  connaissons  déjà  les  princi- 
panx  composés  auxquels  ces  deux  corps  donnent  naissance,  lors- 
qu’ils se  combinent  avec  l’hydrogène  et  avec  l’oxygène.  Eu  effet, 
si  nous  réunissions  dans  un  même  tableau  toutes  les  propriétés 
des  combinaisons  oxygénées  et  hydrogénées  du  chlore,  du  brome 
et  de  l’iode,  nous  serions  tenté  de  nous  demander  si  ces  trois 
corps  ne  sci'aient  pas  trois  modiOcations  de  la  même  substance. 
Cette  impression  reste  la  même  lorsqu’au  lieu  de  leurs  compo- 
sés on  considère  leur  manière  d’être  dans  la  nature  : ils  se  sui- 
vent partout;  où  l’un  d’eux  se  trouve,  les  deux  autres  se  rèn- 
coiitrent  : leur  état  physique  n’est  pas  le  même , il  est  vrai, 
car  le  chlore  est  gazeux,  le  brome  liquide,  et  l'iode  solide;  mais 
cela  ne  les  empêche  pas  de  se  remplacer  en  toute  proportion 
dans  les  composés  définis,  dont  ils  n’altèrent  notablement  ni 
la  forme,  ni  la  constitution  chimique;  ce  qui  prouve  leur  isomor- 
phisme. . , , 

UnOME. 

' Br  = 80  ou  1000. 


166.  Préparation  du  brome.  — On  introduit  dans  une  cor- 
nue tubulée  à laquelle  sont  adaptés  une  allonge  et  un  récipient 
refroidi,  un  mélange  d’un  bromure  alcalin  et  de  deutoxyde  de 
manganèse,  et  par  un  tube  en  S qui  se  trouve  engagé  dans  la 
tubulure,  on  verse  un  petit  excès  d’acide  sulfurique  étendu  de 
la  moitié  de  son  poids  d’eau.  En  chauffant  légèrement  la  cornue, 
qui,  pour  mieux  régulariser  la  marche  de  l’opération,  peut  se 
trouver  plongée-  dans  un  bain-marie,  le  brome  distille  dans  le 
récipient,  en  vertu  -des  mêmes  réactions-qui  ont  lieu  quand  on 
prépare  le  chlore.  Ce  procédé,  qu’on  pourrait  appeler  classique, 
et  qui  fut  imaginé  en  18*26  par  M.  Balard,  pour  retirer  en  quan- 
tité le  brome  qu’il  venait  de  découvrir  dans  l’éau  mère  des  sali- 
nes, serait  trop  coûteux  si  on  avait  aie  pratiquer  sur  une  grande 
échelle.  Âu^i,  dans  l’industrie , utilise-t-on  les  eaux  mères  des 
soudes  de  varech,  d’où  l'on  a déjà  extrait  l'iode,  et  après  les  avoir 
concentrées  dans  des  vases  de  plomb;  ces  eaux  mères  contiennent 
des  bromures,  et  si  on  les  mélange  dans  une  cornue  en  grès  avec 
du  deutoxyde  de  manganèse  et  de  l’acide  sulfurique,  elles  don- 
nent, par  la  distillation,  beaucoup  de  hrome,  que  l’on  recueille 
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SOUS  l’acide  sulfurique  à 64®,  afin  d’éviter  la  perle  et  les  dangers 
de  ses  vapeurs. 

Le  bronae,  avons-nous  dit,estexti  àit.des’eauxinères  dés  soudes 
~ de  varech  ; mais  son  gisement  le  plus  riche  est  l’eau  de  la  mer 
Morte,  dont  un  miètre  cube  en  renferme -2»'' ,6  à 3*', 4 sous  la  forme 
de  bromure  de  magnésium  (Boüssingaült). 

167.  Propriétés  et  usages  du  brome.  — Le  brome  est  un 
liquide  d’un  rouge  foncé  qui  se  tige  à — 20®  en  une  masse  feuil- 
letée cristalline  d’urre  teinte  grisâtre  ; il  entre  en-ébullition  à 63®, 
et  possède  une  odeur  très-désagréable;  la  tension  de  sa  vapeur 
est  très-grande  : il  suffit  d’en  verser  quelques  gouttes  dans 
un  grand  ballon  pour  que  l’atmosphère  intérieurè  de  ce  bal- 
lon devienne  d’un  rouge  brun  ; aussi  faut-il  le  conserver  sous 
l’eau,  élant  presque  trois  fois  plus  lourd,  puisque  sa  densité 
est  2,97  ; celle  de  sa  vapeur  est  5,39.  Un  litre  de  vapeur  de  brome 
pèse  7 grammes;  il  tache  la  peau  en  rouge  foncé;  il  décolore  la 
teinture  de  tournesol,  l’encre  ordinaire  et  la  dissolution  sulfurique 
d’indigo,  ce  qui  prouve  qu’il  a beaucoup  d’affinité  pour  l’hydro- 
gène; cependant  elle  doit  être  moindre  que  celle  du  chlore,  car 
celui-ci  enlève  au  brome  non-seulement  l’hydrogène,  mais  tous 
■ tes  métaux  avec  lesquels  il  se  trouve  combiné.  C’est  grâce  à cette 
propriété  du  chlore  que  M.  Balard  découvrit  le  brome  dans  les 
eaux  mères  des  marais  salants.  Si,  en  effet,  on  introduit  Une  cer- 
taine quantité  de  chlore  dans  une  dissolution  d’un  bromure 
alcalin,  la  liqueur  se  colore  en  rouge  orangé,-à  cause  du  brome 
qui  est  mis  en  liberté  ; agite-t-on  la  dissolution  avec  de  l’éther, 
celui-ci  lui  enlèvera  le  brome,  se  colorera  à son  tour  en  ronge 
orangé,  et  la  liqueur  redeviendra  presque  incolore. 

Lorsque  le  brome  remplace  le  chlore  dans  les  composés,' il 
élève  le  point  d’ébullition  de  ceux-ci  d’autant  de  fois  32®  qu’il  y 
a eu  de  molécules  remplacées  (Kopp).  Les  exemples  suivants  le 
prouvent  : ■ 

iOlS  DU  CMtruSK:)  COmimtV.  Niât  d'ibiimiii.  (.Nr»ri. 

Protochlorure  de  phosphore..  Phr.P, . . “g-»  i _ 

Ppotobromure  de  phosphore  PhBr*.  ....  175®  j 3x32,33 

('.hlorure  de  silicium . SiCtS  ; 5ÿo  | ^ 

Bromure  de  silicium SiBr* 153”  I ••^***  ^ ^ 

r.hlorure  de  titane... Tit'.lS I3S'»  ) 

Bromure  de  litniir TiBr^. 23ü«  ) ^ ^ • 


On  SC  sert  beaucoup^  de  brome  en  médecine;  on  l’a  proposé 
pour  le  traitement  des  affections  pseudo-membraneuses  des  or- 
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ganes  de  la  respiration  (angine  couenneuse,  croup,  etc.)  à la  dose 
de  5 à:  50  centigrammes  par  150  grammes  d’ean  paT  jour  (Oza-  ' 
NAu).  II  parait  jouir  de  la  faculté  d'annihiler  l’action  toxique  du 
curare  (Alvaro  Reynoso)  : il  est  fort  employé  dans  les  laboratoires 
pour  les  recherches  de  chimie  organique,  et  il  rend  des  services 
à la  photographie. 

, CpilJ'OSKS  OXYf.ÉXKS  DU  BROME 

Vu  la  grande  analogie  qui  existe  entre  le  brome  et  le  chlore,  il 
est  permis  de  croire  que  ces  deux  corps  doivent  donner  deux  sé- 
ries identiques  de  combinaisons  oxygénées.  Cependant,  comme  il 
n’y  a que  l’acide  bromique  qui  soit  bien  connu  , nous  ne  nous 
occuperons  que  de  ce  composé. 

ACIDE  BROUIUÜE. 

HO.BrOS  = 1Ï9  OU16I2.S. 


t BR.  [Préparation  et  propriétés  de  l'acide  bromique.  — 
On  prépare  l’acide  bromique  en  décomposant  une  dissolution 
chaude  de  bromate  de  baryte  par  une  quantité  proportionnelle 
d'acide  sulfurique.  La  liqueur  séparée  du  sulfate  de  baryte  est 
évaporée  à une  douce  chaleur,  ou,  encore  mieux,  dans  le^vide 
jusqu’à  consistance  sirupeuse  : si  l’on  poussait  la  concentration 
plus  loin,  il  y aurak  découiposilioii. 

Le  bromate  de  baiyte  se  prépare  facilement  en  mêlant  à cljaud 
un  équivalent  d’acétate  de  baryte  et  un  équivalent  de  bromate 
de  potasse  : par  le  refroidissement,  le  bromate  de  baryte  cristal- 
lise. Enfin,  on  prépare  le  bromate  de  potgsse  en  versant  goutte 
à goutte  du  brome  dans  une  dissolution  concentrée  de  potasse, 
jusqu’à  ce  que  le  brome  refuse  de  se  dissoudre.  On  fait  bouillir 
la  dissolution  pendant  quelque  temps,  puis  on  la  laisse  refroidir  : 
des  cristaux  de  bromate  de  potasse  se  déposeront  aussitôt. 

L’acide  bromique  rougit  d’abord  le  tournesol,  et  le  décolore 
ensuite  : par  la  chaleur,  il  se  décompose  en  brome  et  en 
oxygène;  les  acides  inférieurs  (sulfureux,  phosphoreux,  etc.) 
lui  enlèvent  de  l’oxygéne  pour  passer  à l’état  d’acides  supérieurs 
(sulfurique,  phosphdrique)  : l’acide  sulfurique  le  décompose 
également  parce  qu’il  lui  enlève  de  l’eau  : les  hydracides,  l’al- 
cool et  l’éther,  lui  empruntent  de  l’oxygène,  et  rendent  libre  le 
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brome.  L’acide  bromique  est  donc  un  corps  comburant,  comme 
l’acide  chlorique  ; ainsi  que  ce. dernier,  il  représente  une  cotn- 
binaison  dont  les  cMéments  sont  réunis  par  de  faibles  aflinités.] 

ACIDE  BROJlHYDRIQrF, 

HBr  = 81  ou  10lî,5. 

iC9.  Préparation  et  propriétés  de  l’aoide  bromhydri- 
que.  — On  serait  porté  à croire  que,  de  même  que  l’on  prépare 
le  brome  par  un  procédé  semblable  à celui  qui  sert  à la  prépa- 
ration du  chlore,  de  même  l’acide  bromhydrique  pourrait  être 
préparé  comme  l’acide  chlorhydrique  ; mais  il  n’en  est  rien.  11 
faut  suivre  une  route  détournée,  car  le  gaz  bromhydrique  est 
décomposé  en  grande  partie  par  l’acide  sulfurique,  de  façon 
qu’en  versant  cet  acide  sur  du  bromure  de  sodium,  il  se  dé- 
gage des  fumées  de  gaz  bromhydriqus  mêlées  de  vapeur  de 
brome.  Cette  particularité  montre  la  différence  d’énergie  chimi- 
que qui  existe  entre  le  chlore  et  le  brome.  En  effet,  non-seule- 
ment le  gaz  bromhydrique  est  instable,  mais  il  ne  peut  se  for- 
mer par  le  contact  direct  du  brome  et  de  l’hydrogène  sous 
l’influence  du  soleil,  tandis  que  c&  dernier  gaz  et  le  chlore  se 
combinent  sous  la  même  influence  avec  une  telle  iustiintanéité 
qu’il  y a détonation.  Pour  obtenir  le  gaz  bromhydrique,  on  fait 
arriver  de  la  vapeur  de  brome  sur  de  petits  mbrceaux  de  phos- 
phore mêlés  avec  des  fragments  de  verre  mouillé.  Il  se  forme 
du  bromure  de  phosphore  que  l’eau  décompose  en  acide  phos- 
phoreux qui  reste,  et  en  gaz  bromhydrique  qui  se  dégage. 

PhBr*  -f  3HO  ' PhO’  -f-  3HBr. 

Pretohromure  de  phospliore.  Eau.  Ac.  phosphoreux.  Ac.  bromhydrique. 

Pour  faire  celte  expérience,  on  emploie  un  tube  plié  en  zigzag 
ouvert  aux  deux  extrémités,  à l’une  desquelles  est  adapté  un 
tube  abducteur  {fig.  11). 

Dans  une  des  courbures  se  trouvent  du  brome,  dans  l’autre 
des  fragments  de  phosphore  entourés  de  fragments  de  verre 
mouillé.  En  chauffant  légèrement  le  brome  à l’aide  d’un  char- 
bon allumé,  on  provoque  la  formation  de  vapeurs  qui,  arrivant 
au  contact  du  phosphore,  donnent  lieu  h la  réaction  exprimée 
par  l’équivalence  précédente.  Le  gaz  bromhydrique,  qui  en  pro- 
vient, est  recueilli  sur  le  mercure. 
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L’acide  bromhydrique  est  un  gaz  incolore,  fumant  à l’air.  Sa 
densité  est  égale  à 2,73;  un  litre  de  ce  gaz  pèse  3*', 347;  il 
peut  être  solidifié  sous  l’influence  d’un  fitiid  intense;  ii  est  fonné 


Fig.  77.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  Iiroinhydriqur. 


r conrliure  dù  te  trouvent  let  petit!  morceaux  de  phos|>hore  niélés  à des  fragmenlt 
de  verre  mouillé. 

Pt'  purliuu  du  tube  contenant  des  fragmeuts  de  verre  mouillé, 
r‘  courbureoù  se  trouve  le  brume. 
b bouchon  servant  à bouclier  i'estremilé  libre  du  tube. 
i tube  abducteur  par  lequel  se  dégage  le  gaz  acide  brunibydrique. 

O éprouvette  remplie  de  mercure  où  arrive  le  gaz. 

* support.  ' ' • ! 

f charbon  allumé  pour  chauffer  Icgercnient.  le  brume. 

de  volumes  égaux  d’iiydfogène  et  de  vapeur  de  brome  sans  con- 
densation. Sou  équivalent  est  représenté  par  4 volumes,  et  il  a 
par  conséquent  la  mémo  constitution  que  l’acide  chlorhydrique; 
il  est  aussi  soluble  dans  l’eau  que  son  congénère  l’acide  chlor- 
hydrique ; il  résiste  à l'action  de  la  chaleur,  mais  non  pas  à celle 
du  chlore,  des  acides  azotique  et  sulfurique,  pas  plus  qu’à  celle 
de  l’air,  notamment  lorsqu’il  est  dissous  dans  l’eau. 
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^ ^ IODE 

I = 127  ou  I5ST,75. 

170.  Propriétés  de  Tiode.  — L’iode  découvert  en  1811  par 
Courtois,  salpétrier  de  Paris,  et  étudié  par  Gay-Lussac  en  1813, 
a un  éclat  métallique,  se  présente  sous  la  forme  de  paillettes 
noires  micacées,  quelquefois  en  lames  rhomboïdales  ou  même 
en  gros  octaèdres  rhombes,  si  on  le  sublime  dans  une  cornue  au 
bain  de  sable  à la  température  de  SO®,  ou  si  l’on  en  abandonne, 
au  contact  de  l’air,  une  dissolution  dans  l’acide  iodbydrique 
(Mitscherlich).  La  vapeur  de  l’iode  est  d’un  très-beau  violet.  On 
peut  s’en  faire  une  idée  en  introduisant  un  peu  d’iode  dans  un 
ballon  cbaud.  La  tension  de  cette  vapeur  est  très-sensiblè  même 
à froid,  car  si  on  expose  à une  .Certaine  distance  d’une  coucbe 
d’iode,  soit  une  lame  d’argent,  soit  une  gravm'e  ou  encore  un  des- 
sin en  relief,  la  lame  d’argent  devien^u  jaune  oü  violette,  les 
traits  noirs  de  la  gravure -et  les  parties  saillantes  du^ebef  se 
recouvriront  à leur  tour  d'un  léger  voile  d’iode.  Si,  en  effet, 
après  avoir  été  exposés,  on  renVeî-sé  ces  objerls  sür  du 'papier 
amidonné  et  humecté,  leur  image  deviendra  manifeste  sur  le  pa- 
pier (Niepce  de  Saint- Victor).  Un  litre  de  vapeur  d’iode  pèse 
tl*%322,  puisque  la  densité  de  cette  vapeur  est  = 8,716  : celle 
de  l’iode  solide  est  4,948.  L’iodè  fond  à 107®  et  bout  environ 
à 17p®.  il  tache  la  peau  en  jaune  orangé;  une  dissolution  alca- 
line fait  disparaître  la  tache.  L’eau  le  dissout  dans  la  proportion 
de  : l’alcool  et  l’étber  le  dissolvent  dans  une  plus  grande 
proportion.  Il  est  également  soluble  d&ns  le  sulfure  de  carbone 
et  dans  la  benzine.  Il  leur  communique,  lorsqu’il  est  en  très- 
petite  quantité,  une  bèile  couleur  améthyste.  C’est  même  ainsi 
qu’on  découvre  si  le  brome,  que  ces  réactifs  ne  dissolvent  pas, 
contient  des  traces  d’iode.  II  a toutes  les  propriétés  chimiques 
du  chlore  et  du  brome  ; son  énergie  est,  en  gémb-al,  inférieure 
à cçlle  de  ces  deux  corps;  j’ai  dit  en  général,  car  dans  certains 
cas  l’iode  l’emporte.  Le  chlore  enlève  l’byib-ogènr  au  brome; 
celui-ci  l’enlève  à l’iode  ; mais,  en  revanche,  l’iode  enlève  l’oxy- 
gène au  brome  et  celui-ci  au  chloré.  En  se  combinant  avec  cer- 
tains corps,  l’iode  donne  naissance  à des  composés  doués  de  cou- 
leurs éclatantes,  propriété  dont  l’industrie  tire  un  tel  parti,  que- 
dans  quelques  pays,  en  Écosse,  par  exemple,  l’exploitation  de 
l’iode  est  devenue  une  branche  imporfante  de  commerce.  Pour 
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avoir  une  idiie  de  la  beauté  des  couleurs  qu’on  peut  obtenir  au 
moyen  de  l’iode,  il  suftit  ^e  voir  ce  qui  se  passe  lorsqu’on  mêle 
deux  dissolutions,  dont  une  d’iodure  de  potassium,  l’autre  de  bi- 
chlorure  de  mercure  : elles  sont  incolores  ; mais,  aussitôt  qu'on 
les  mêle,  elles  échangent  leurs  éléments  et  donnent  naissance  à 
de  l’iodure  de  mercure  qui  est  insoluble  et  d’un  rouge  ma- 
gnifique. 

Une  autre  expérience  aclièvera  d’édifier.  Quelques  gouttes  de 
dissolution  d’iode  introduites  dans  un  litre  de  dissolution  d'ami- 
don, communiquent  à là  masse  entière  une  teinte  bleue  intense 
d’un  grand  éclat.  Cette  expérience  explique  pourquoi  on  emploie 
l’iode  comme  réactif  pour  découvrir  l’amidon,  et  réciproquement. 
Leur  sensibilité  comme  réactifs  est  si  grande,  que  l’on  peut 
très-aisément  découvrir  un  millionième  d’iode;  et,  par  contre, 
où  existent  des  traces  d’amidon,  l’iode  les  révèle  avec  uiic 
extrême  facilité. 

C’est  sous  k forme  d’iodure  alcalin,  ou  d’iodure  de  fer,  que 
l’iode  se  trouve  dans  les  eaux  de  la  mer,  dans  les  eaux  douces, 
dans  les  plantes  aquatiques  et  spécialement  dans  les  fucus  ou 
vareclis.  Ces  végétaux  le  soutirent  au  milieu  où  ils  vivent;  ils 
sont  remarquables  par  leur  faculté  élective.  Dans  un  mètre  cube 
d’eau  de  mer,  on  trouve  environ  27  kilogrammes  de  chlorure  do 
sodium,  et  c’est  à peine  s’il  s’y  rencontre  1 gramme  d’iodure.  Si 
ces  deux  substance^,  condensées  par  les  varechs,  conservaient 
entre  elles  le  même  rapport,  il  n’y  aurait  à cela  rien  d’extraor- 
dinaire; mais  il  n’en  est  pas  ainsi,  car  pour  100  parties  de  sel 
marin,  il  y a beaucoup  plus  d’iodure  alcalin  dans  Les  fucus  que 
dans  l’eau  de  la  mer. 

L’iode  parait  être  un  des  corps  les  plus  répandus  dans  la  na- 
ture ; ce  qui  ne  doit  pas  étonner,  car  étant  isomorphe  avec  le 
chlore,  partout  où  celui-ci  se  trouve,  des  traces  de  l’autre  corps 
peuvent  se  trouver.  On  l’a  même  constaté  dans  les  houilles  de 
MonS  et  d’Anzin  (Bussy),  et  ù l’état  libre  dans  les  vapeurs  des  fu- 
merolles de  Vulcano,  dans  l’île  de  ce  nom  (Boknemann). 

17t.  Préparation  de  l’iode.  — a.  Par  le  traitement  des  eaux 
mères  des  soudes  des  varechs. 

Pour  préparer  l’iode,  on  lave  les  cendres  des  vareclis  et  on 
éviipore  la  lessive;  après  en  avoir  séparé  les  sel$qui  se  déposent, 
on  traite  les  eaux  mères  précisément  comme  si  l’on  voulait  en 
retirer  du  brome,  à cela  près  qu’on  ne  se  préoccupe  pas  d’isolcr 
d’abord  Icsiodurcs  alcalins;  on  ajoute  tout  simplement  un  peu 
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de  manganèse  aux  eaux  mères,  puis  on  y verse  de  l’acide  sullii- 
rique.  La  réaction,  d’où  résulte  la  misé  en  liberté  de  l’iode,  est 
la  même  que  celle  qui  a lieu  lorsqu’on  prépare  du  chlore. 

b.  Par  te  traitement  de  Cazotate  de  soude  brut  et  naturel  du  Chili. 
Dès  1843,  M.  Lembert  avait  trouvé  que  l’azotate  de  soude  brut  et 
naturel  du  Chili  contenait  de  l’iode  à l’état  d’iodure  et  d’iodate. 
En  18oa,  M.  Jacquelain,  ayant  constaté  que  ce  sel  naturel  con- 
tenait 1 *•  p.  0/0  xl’iode,  8t  connaître  le  procédé  suivant  pour 
l’en  extraire,  On  commence  par  se  faire  une  idée  préalable  des 
proportions  relatives  d’iode  à l’état  d’iodure  et  à l’état  d’iodate, 
en  versant  avec  précaution  sur  un  échantillon  d’eaux  mères, 
de  l’eau  chlorée  et  de  l’acide  sulfureux  dissous.  Qu’on  suppose 
que  l’iode  mis  en  liberté  par  l’acide  sulfureux  soit  le  plus  abon- 
dant, et  que  par  conséquent  il  soit  prouvé  que  la  plus  grànde 
partie  de  l’iode  soit  à l’état  (Tiodate.  On  prend  alors  un  litre 
d’eau  mère,  ou  bien  u«  égal  volume  d’une  dissolulion  d’azotate 
de  soude  marquant  30®  ou  .37®  de  l’aréomèlre  de  Baumé.  On  y 
verse  par  petites  portions,  à l’aide  d’une  burette  graduée  et  en 
agitant  sans  cesse,  une  solution  d’acidé’sulfureux,  jusqu’au  ino- 
rtient  où  l’iode  se  sépare  neltcment  du  liquide  ; alors  la  liqueur 
étant  filtrée  doit  passer  limpide,  légèrement  ambrée,  et  se  déco- 
lorer instantanément,  sans  apparition  de  précipité  par  la  simple 
addition  d’une  seule  goutte  de  solution  sulfureuse.  Cela  fait,  on 
recommence  la  mémo  opération,  à cela  près  qu’au  lieu  d’une 
dissolution  sulfureuse,  on  se  èert  d’une  dissolution  chlorée  : 
dans  le  premier  ras,  on  saura  quel  volume’de  dissolulion  sulfu- 
reuse il  faudVa  ajouter  à un  mètre  cube,  par  exemple,  d’eau 
mère  ou  de  dissolution  concentrée  d’azotate  de  soude,  pour  pré- 
cipiter tout  l’iode  qui  se  trouve  à l’état  d’iôdate  ; dans  le  second 
cas  on  saura  combien  d’eau  chlorée  il  faudra  ajouter  pour  isoler 
tout  l’iode  qui  est  à l’état  d’iodure.  Les  deux  opérations  étant  suc- 
cessives, la  totalité  de  l’iode  reste  isolée  en  même  temps. 

On  égoutte  l’iode  en  le  transportant  dans  une  fontaine  de 
grès,  munie  à son  fond  d’un  filtre  composé  de  plusieurs  cou- 
ches successives  de  grès  quartzeux,  et  dont  là  grosseur  des 
grains  décroît  de  bas  en  haut  : ensuite  on  le  dessèche  en  la  dé- 
ppsant  dans  des  caisses  en  plâtre. 

Dès  que  la  dessiccation  est  suffisante,  on  charge  rapidement 
l’iode  dans  des  cornues  en  grès  (fig.  78),  afin  d’obtenir  l’iode 
cristallisé  par  sublimation. 

Dans  toutes  ces  manipulations,  on  se  sert  de  spatules,  cuiU 
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lères,  etc.,  etc.,  de  grùs,  afin  d’^vilcr  le  contact  avec  la  peau, 
que  l’iode  ne  manquerait  pas  d’attaquer. 


Kig.  78.  — Appareil  pour  la  suliliniation  de  l'iode. 


C cornues  en  grès  chargées  d’iode  pulvérulent. 

R caisse  eu  foute  remplie  de  sable  destiné  à régulariser  la  température  des  cornues. 
R,  R récipients  à dem  tubulures  dont  une  reçoit  le  bec  de  la  cornue,  l’autre  uu 
tube  par  où  se  dégagent  les  vapeurs.  . , 

ee  faux  fond  mobile  percé  de  trous,  qui  permet  l’égouttage  de  l'eau  condensée. 


172.  Usages  et  essai  de  Tiode  commercial.  — L’iode  est 
employé  en  médecine  pour  combattre  les  atreclions  glandu- 
laires, et  notamment  le. goitre  : sa  dissolution  serait,  d’après 
MM.  Brainerd  et  Greene,  un  antidote  du  venin  des  crotales,  du 
curare,  du  ticunas.  On  en  fait  une  grande  consommtition  pour 
préparer  les  plaques  daguerriennes  ; en  combinaison  avec  le 
mercure,  il  est  employé  en  teinture. 

L’iode  cristallisé 'doit  se  volatiliser,  sans  laisser  de  résidu,  en 
belles  vapeurs  violettes,  lorsqu’on  le  chauffe  à 1 80®  : il  doit  être 
entièrement  soluble  dans  l’alcool,  et  sa  solution  doit  Cire  déco- 
lorée soit  par  un  excès  d’amidon  hydraté,  soit  par  un  équivalent 
de  potasse  ou  de  soude. 

172  bis.  Constatation  de  faibles  quantités  d'iode.  — On 
ajoute  au  liquide,  que  l’on  soupçonne  contenir  de  l’iode,  quel- 
ques gouttes  d’eau  de  chlore  et  un  peu  de  dissolution  d'amidon  : 
ce  mélange  est  versé  dans  un  tube  où  se  trouvent  du  zinc  et  de  . 
l’acide  sulfurique,  et  où  par  conséquent  se  dégage  de  l’hydro- 
gène. Si  le  liquide  essayé  contient  de  l’Iode^  on  verra,  au  bout 
d’un  certain,  temps,  la  masse  liquide  prendre  une  teinte  plus 
ou  moins  bleue  (Henry  fils  et  Humuert).  (juand  on  cherche. 
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par  le  chlore,  de  faibl&s  quantités  d’iode,  il  arrive  presque  lour 
jours  que  ce  corps  rendu  libre  d’abord  par  le  réactif,  se  com- 
bine avec  lui  aussitôt  en  formant  du  chlorure  d’iode  : c’est  ce 
' composé  que  l’hydrogène  naissant  attaquera  en  ramenant  de 
nouveau  l’iode  à l’état  libre.  Dès  ce  moment,  la  réaction  bleue 
caractéristique  se  manifeste, 

COMBINAISONS  OXYGÉNÉES  DE  l’iüDE.' 

Ou  connaît  trois  combinaisons  oxygénées  de  l’iode  : 


I'»  l'acide  hypo-iodique.. . . 

ï»  — iodiqae..'. 

3*  — hyperiodique. . . 


lOi 

105 

lOS 


Il  en  existe  une  quatrième,  l’acide  iodeux  — 10*,  qui  n’a  été 
qu’entrevue  jusqu’à  présent,  et  dont  on  uc  connaît  pas  encore 
les  propriétés. 

Ces  composés,  ainsi  que  leurs  formules  le  démontrent,  sont' 
semblables  à ceux  que  peut  former  le  chlore.  Il  est  probable 
qu’il  y a pour  les  trois  corps  élémentaires,  que  nous  venons 
d’examiner,  trois  séries  de  combinaisons  parraitement  corres- 
pondantes. 

ACIDE  lüDIüCÉ. 

105  = 167  ou  2087,75. 


173.  Préparation  de  l'acide  iodique. — L’un  des  trois  acides 
de  l’iode,  l’rtcitlc  iudique,  a une  certaine  importance  comme  oxy- 
dant dont  l’action  est  très-commode  à diriger.  Sa  préparation  est 
très-facile,  grâce  aux  recherches  de  JJ.  Jlillon.  On  fait  bouillir 
dans  un  ballon  80  grammes  d’iode,  75  grammes  de  chlorate  dépo- 
tasse, 400  grammes  d’eau  distillée  et  1 gramme  d’acide  azotique, 
tant  que  le  chlore  se  dégage  en  abondance  et  jusqu’à  ce  que  tout 
l’iode  ait  disparu.  On  ajoute  alors  au  liquide  une  dissolution  de 
90  grammes  d’azotate  de  baryte  ; tout  l’acide  iodique  se  dépose 
sous  forme  d’iodate  de  cotte  base;  on  décante  la  partie  liquide, 
on  lave  le  dépôt  deux  ou  trois  fois,  puis  on  y ajoute  40  grammes 
d’qcide  sulfurique  étendu  de  150  grammes  d’eau  distillée  : il,  se 
forme  ainsi  du  sulfate  de  baryte  (sel  insoluble),  l’acide  iodique 
devient  libre  et  reste  dissous  dans  l’eau.  Par  l’évaporation  ou 
l’obtient  cristallisé. 

174.  Théorie  de  la  préparation  de  l'aoide  iodique.  — La 
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Ihéorie  de  ce  procédé  est  très-simple.  L’acide  azotique  met  en 
liberté  une  quantité  équivalente  d’acide  chlorique  ; cet  acide, 
qui  est  très-instable,  surtout  à chaud,  cède  son  oxygène  à une 
portion  d’iode  et  le  convertit  en  acide  iodiquc;  celui-ci  réagit, 
de  son  côté,  sur  une  nouvelle  portion  de  chlorate,  dont  l’acide, 
devenu  libre,  se  décompose  à son  tour  et  donne  naissance  à une 
nouvelle  quantité  d’acide  iodique.  Celte  série  de  phénomènes  se 
continue  jusqu’à  ce  que  tout  le  chlorate  de  potasse  se  soit  trans- 
formé en  iodate  : ce  sel  passe,  grâce  à l’intervention  de  l’azotate 
de  baryte,  à l’état  d’iodate  de  baryte  que  l’acide  sulfurique  dé- 
compose ensuite,  en  mettant  en  liberté  l’acide  iodique.  Il  est  inu- 
tile de  dire  que  l’acide  azotique  ne  sert  qu’à  commencer  l'action. 

175.  Propriétés  de  l’acide  iodique.>  — L’acide  iodique  cris- 
tallise en  tables  à ^ix  faces,  mais  alors  il  renferme  une  molécule 
d’eau  d’hydraUtion,  e1  sa  formule  est  10*  -1-  aq.  Ücssèche-t-on 
cet  hydrate  à il  passe  à l’état  d’acide  anhydre.  11  est  solu- 
ble dansl’eau/Sa  dissolution  rougit  d’abord  le  tournesol,  et  plus 
tard  elle  le  décolore.  L’aTcool  faible  dissout  l’acide  anhydre  au- 
tant que  son  hydrate,  mais  l’un  et  l’autre  sont  insolubles  dans 
l’alcool  absolu.  Àu  rouge  sombre  il  se  décompose  en  iode  et  en 
oxygène.  Les  substances  réductrices  décomposent  l’acide  iodique 
avec  une  extrême  facilité.  Aussi  suffit-il  de  verser  une  dissolution 
d’acide  sulfureux  sur  une  autre  dissolution  d’acide  iodique, 
pour  que  l’iode  se  précipite  immédiatement,  tandis  que  l’acide 
sulfureux  se  suroxyde  et  passe  à l’état  d’acide  sulfurique.  L’acide 
iodique  a une  tendance  prononcée  à se  combiner  avec  les  oxa- 
cides pour  former  des  composés  définis  : mais  l’acide  chlorhydri- 
que le  décompose  en,  dégageant  du  chlore. 


ACIbE  lUtiHÏDIUOlË. 

• Ul  = 12S  ÜU  1ÜÜ0,Î5. 

176.  Préparation  de  l'acide  iodhydrique  à l'état  de 
gaz.  — Suivant  M.  H.  Deville,  l’appareil  le  plus  commode  pour 
préparer  facilement  et  sans  danger  de  grandes  quantités  de  gaz 
iodhydrique,  consiste  en  une  cornue  tubuléc  et  bouchée  à l’é- 
nicri,  au  col  de  laquelle  on  soude  un  tube  recourbé,  pour  éviter 
tout  contaot  entre  le  liège  et  l’acide  (fiy.  79).  On  y introduit 
d’abord  de  l’eau,  puis  successivement  du  phosphore  et  de  l'iode 
en  proportions  telles  que  le  premier  soit  au  second  ::  1:12. 

1.  U 


Digitized  by  Google 


Fig.  79.  — Appareil  pour  la  préparalion  du  gaz  iodhydriqiie. 


r coruue  bouchée  à l'émeri. 

T tube  recourbé  soude  au  bec  de  la  cornue. 

S support  à bague  destiné  à soutenir  la  cornue.  - 
F flacon  qui  reçoit  je  gaz  et  fermaut  àTéincri. 

l,  lampe  à alcool  destinée  à cliaufTiT  la  cornue  vers  la  lin  de  ropératioii. 


tout  l’iodiire  de  pliospliore  qui  se  formera  uUérieureinenf  dans 
son  sein,  se  dtSconiposera  en  vertu  de  la  réaction  suivante  : 


4-  3110  = Pha''  + 

Troto-iodure  de  phospore  F.au.  Ac.  phosphoreux.  Ac.  iodbydrique. 

On  aura  ainsi  un  courant  régulier  de  gaz  incolore  et  pur, 
qu’on  fera  arriver  dans  des  flacons  vides  et  bien  secs,  comme 
s’il  s’agissait  de  préparer  du  chlore.  On  ne  chauffera  que  vers 
la  fin  de  l’opération. 

Quand  on  a besoin  d'une  grande  quantité  de  gaz,  il  faut  mettre 
beaucoup  d’eau  dans  la  cornue,  la  dissolution  d’acide  que  l’on 
obtient  pouvant  servir  à la  production  presque  illimitée  de  gaz. 

M.  Personne  a proposé  de  remplacer  le  phosphore  ordinaire 
par  du  phosphore  amorphe.  On  introduit  une  assez  grande  quan- 
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lilé  de  .celle  dernière  subsUince  dans  la  cornue,  on  la  recouvre 
d’une  légère  couche  d’eau  el  on  ajoute  assez  d'iode  pour  que  à 
l’aide  d’une  légère  chaleur  on  obtienne  un  courant  réguUer  de 
gaz. 

177.  Prépamtion  de  l'acide  iodhydrique  dissous  dans 
l'eau.  — On  fait  arriver  un  courant  d’acide  hydrosulfurique 
dans  de  l’eau  tenant  en  suspension  de  l’iode  pulvérisé.  En  vertu 
de  l’afflnité  prépondérante  de  l’iode  pour  l’hydrogène,  celui-ci 
abandonne  le  soufre,  se  combine  avec  l’iode,  et  donne  naissance 
à de  l’acide  iodhydriqne  qui  reste  en  dissolution  dans  l’eau.  M 
importe  de  remuer  souvent  le  liquide  pour  faciliter  le  contact 
des  corps  agissants.  Dès  que  la  totalité  de  l’iode  a disparu,  on 
chauffe  le  liquide  pour  expulser  l’excès  de  gaz  sulfhydriqpe  et 
rassembler  le  soufre.  En  filtrant,.on  obtient  une  dissolution  très- 
limpide  et  très-pure  de  gaz  iodbydrique,  qui  chauffée  se  con- 
centre et  passe  à l’état  d’une  combinaison  définie,  formée  d’une 
molécule  d’acide  et  de  onze  molécules  d’eau. 

HI  1 taq. 

Cette  combinaison  offre  une  grande  stabilité,  et  son  point  d’é- 
bullition est  à 128®.  Si  l’on  voulait  une  dissolution  aqueuse  très- 
concentrée  d’acide  iodbydrique,  on  n’aurait  qu’à  diriger  jusqu’à 
refus  dans  J’eau  froide  un  courant  de  gaz  iodbydrique  préparé 
par  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  plus  haut  (176). 

178.  Propriétés  de  l'acide  iodbydrique.  — L’acide  iodhy- 
drique  est  un  gaz  incolore  doué  d’une  odeur  suffocante,  et  répan- 
dant à l’air  d’épaisses  fumées.  Un  litre  de  ce  gaz  pèse  5*'',77l,  el 
sa  densité  est  4,443,  ce  qui  prouve  qu’un  volume  est  formé  d’un 
demi-volume  d’hydrogène  el  d’un  demi-volume  de  vapeur 
d’iode,  et  que  sa  constitution  est  la  môme  que  celle  des  gaz 
chlorhydrique  et  bronxhydrique.  Un  froid  très-intense  le  liquéfie 
et  ensuite  le  solidifie.  Dans  ce  dernier  état,  il  ressemble  à de  la 
glace.  Une  forte  chaleur  le  décompose  en  ses  éléments.  A l’abri 
de  l’eau,  il  reste  inaltéré,  quand  môme  il  serait  niôlé  avec  de 
l’air  : mais  sous  la  double  action  de  l’air  el  de  l’eau,  il  cède  son 
hydrogène  à l’oxygène,  et  l’iode  devient  libre. 

Le  chlore  et  le  brome  secs  agissent  comme  l’oxygène  humide.  . 
Une  dissolution  d’acide  iodbydrique  abandonnée  à elle-môme 
dans  un  vase  mal  fermé,  se  colore  rapidement  en  brun,  à cause 
de  l’iode  qui  devient  libre,  mais,  celut-ci  se  déposant  sous  forme 
de  cristaux,  le  liquide  reste  faiblement  coloré  en  jaune. 
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l/aciJe  iodhydrique  liquide  peut  dissoudre  des  quanti!»^  no- 
tables d'iode,  mais  à mesure  que  l’acide  se  décompose,  le  dissol- 
vant manque  à l’iode  qui  se  dépose  sous  la  forme  d’octaèdres  d’une 
grande  dimension. 

La  plupart  des  métaux  décomposent  le  gaz  iodhydrique,  et  lui 
enlèvent  l’iode  : c’est  pourquoi  on  ne  peut  pas  le  préparer  sur 
le  mercure.  Si  dans  un  tube,  contenant  de  l’acide  iodhydrique, 
on  introduit  de  la  limaille  d’argent,  la  réaction  estsi  vive  qu’il  y 
a projectionv  Une  lame  d’argent  abandonnée  dans  de  l'acide 
iodhydrique  se  recouvre  peu  à peu  de  cristaux  d’iodure  d’argent, 
et  donne  lieu  à un  dégagement  d’hydrogène  (H.  Deville). 

Ainsi,  le  gaz  iodhydrique  est  facilement  décomposé,  tantôt 
parce  qu’on  lui  enlève  son  hydrogène,  tantôt  parce  qu’on  lui  en- 
lève son  iode  ; ce  qui  prouve  bien  que  l’affinité  de  ce  dernier 
corps  pour  l’hydrogène  est  beaucoup  moindre  que  celle  du  brome 
et  du  chlore. 

lODÜRE  d’azote. 

Ail»,AzH»=  412  on  5150,75. 

179.  Préparation  et  propriétés  de  l’iodure  d'azoté.  — 
Lorsqu’on  triture  de  l’iode  pendant  quelques  minutes  dans  do 
l’ammoniaque,  on  remarque  un  abaissement  de  température,  et 
en  môme  temps  la  formation  d’une  substance  noire  très-divisée, 
tandis  que  l’iode  disparaît.  Si  l’on  verse  ce  mélange  dans  de  petits 
filtreset  qu’on  laveleur  contenu  avec  de  l’eau  ammoniacale; -si  on 
les  sèche  à l’air  après  les  avoir  (ftendus  sur  une  planchette  et 
assujettis  avec  des  pointes,  pour^iu’une  fois  desséchés  ils  ne  puis- 
sent pas  s’ébranler,  on  obtiendra  Viodure  d’àzote  sous  la  fonne 
d’une  poudre  noire,  remarquable  par  sa  grande  instabilité. 

Aussi  vient-on  à toucher  avec  üne  barbe  de  plume  le  contenu 
d’un  de  ces  filtres,  une  forte  délonalion  s’ensuit  accompagnée  de 
fumées  intenses  un  peu  violettes.  Quelquefois  la  détonatiort  a lieu 
spontanément,  sans  qu’on  sache  quelle  cause  a pu  la  produire." 

Cette  grande  instabilité  explique  pourquoi  on  recommande  de 
ne  pas  accumuler  une  foi’te  quantité  de  matière  sur  un  même 
filtre,  car  la  détonation  serait  dangereuse. 

. Suivant  M.  Bineau,  l’iodure  d’azote  n’est  que  de  l’ammoniaque 
qui  a changé  les  deux  tiers  de  son  hydrogène  pour  une  quantité 
équivalente  d’iode;  la  formule  de  ce  composé  serait 

.\zHI‘ 
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M.  Bunsen,  en  s’attachant  à l'ahalyse,  admet  que  la  moitié 
seulement  de  l’hydrogène  de  l’ammoniaque  est  remplacée  par 
l’iode,  mais  de  l’ensemble  de  ses  expériences,  il  résulte  que  l’io- 
dure  d’azote  doit  être  considéré  comme  une  combinaison  d’une 
molécule  de  véritable  iodure  d’azote- (AzI*),  avec  une  molécule 
d’ammoniaque  (AzH’)  : sa  formation  serait  exprimée  par 


2A7.H»  4-  01 

> 

II 

AzI»,AzIf 

Ammoniaque.  lude. 

Ac.  iodhydrique. 

Iodure  d'azolc. 

et  sa  décomposition  par 

Az!’,AzH* 

= àm  + 

A Z* 

Iodure  d'azote. 

Gaz  iudhydrique. 

Azote. 

On  conçoit  ces  discordances  entre  des  chimistes  habiles,  lors- 
qu’on pense  aux  grandes  difficultés  qu’on  éprouve  à analyser  des 
substances  si  difficiles  et  si  dangereuses  à manier. 

tSO.  Comparaison  des  combinaisons  oxyg^énées  et  hy- 
drogénées du  chlore,  du  hromè  et  de  l’iode.  — Pour  bien 
saisir  les  liens  qui  réunissent  le  chlore,  le  brome  et  l’iode  en  un 
seul  groupe,  qu’on  pourrait  appeler  naturel,  nous  comparerons 
les  formules  des  principaux  composés  auxquels  ils  donnent  nais- 
sance lorsqu’ils  se  combinent  avec  l’oxygène  et  l’hydrogène. 

Chlore  ~ Ci  Brome  =»  Br  Iode  = 1 

Hi'.l  = 4 volumes  ....... . HBr  = 4 volumes HI  = 4 volumes. 

Gaz  chlorhydrique.  Gaz  bromhydrique.  Gaz  iudhydrique. 

Clos  = acide  chloreui 10*  = acide  ioileux  ? 

r.lOV  = acide  hypochloriq 10*  = acide  hypo-iodiqtie. 

r.lO*  = acide  chlorique  . , BrO*  = acide  bromique.. . 10*  =:  acide  iodique. 

ClOT  = acide  pcrchloriqiie.  BrO^  = acide  perbromiq  » lOX  = acide  périodique. 

Le  chlore,  le  brome  et  l’iode  s’accompagnent  presque  toujoui-s 
dans  la  nature.  Leurs  combinaisons  sont,  en  général,  isomorphes. 
Ils  ont  beaucoup  d’affinité  pour  l’hydrogène  avec  lequel  chacun 
d’eux  se  combine  à volumes  égaux  sans  condensation,  en  formant 
un  composé  très-acide. 

Leurs  combinaisons  avec  l’oxygène  sont  semblables  sous  le 
rapport  de  la  composition  et  des  propriétés  chimiques  : tous  les 
trois  sont  sensibles  à l’action  de  la  lumière  solaire;  enfin,  leuré 
propriétés  médicales  ont  entre  elles  une  certaine  analogie. 

En  présence  d’aussi  remarquables  relations,  est-il  permis  de 

14. 
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séparer  ees  trois  corps  sans  méconnaître  les  indications  de  la  na- 
ture ? . ' 

FU'OR. 

Fl = 19,00  OU  237,50. 

Après  le  chlore,  le  brome  et  l’iode,  vient  le  fluor:  le  principal 
motif  qui  lui  a -fait  assigner  cette  place,  c’est  que  les  fluorures 
sont  isomorphes  avec  les  chlorures,  bromures  et  iodures  corres- 
pondants. Comme  le  fluor  est  extrêmement  difficile  à étudier  à 
l’état  isolé,  son  histoire  est  peu  connue.  Son  isomorphisme  avec 
le  chlore,  le  brome  et  l’iode,  explique  sa  grande  diffusion  dans 
la  nature.  En  effet,  on  a constaté  la  présence  de  ce  corps  dans  les 
eaux  douces  et  celles  des  mers,  dans  les  animaux  et  dans  les 
plantes. 

181.  Difficile  préparation  du  fluor.  — La  grande  affinité  du 
fluor  pour  presque  tous  les  corps,  surtout  lorsqu’il  est  à l’état  nais- 
sant, est  une  des  causes  qui  en  rendent  la  préparation  difficile.  Les 
frères  Knox  et  M.  Louyet  le  préparent  en  se  servant  de  récipients 
formés  de  fluorure  de  calcium  (spath  fluor),  minéral.qui,  par  cela 
même  qu’il  est  fluoré,  ne  peut  pas  être  attaqué  par  le  fluor.  La 
difficulté  qu’on  éprouve  à préparer  et  à conserver  ce  gaz  fait  que 
l’on  ignore  pour  ainsi  dire  encore  aujourd’hui  la  plupart  de  ses 
propriétés.  On  sait  seulement  qu’il  est  incolore,  odorant,  qu’il 
décompose  l’eau  à froid  et  dans  l’obscurité,  qu’il  ne  blanchit  pas 
les  matières  colorantes  végétales,  et  qu’il  attaque,  surtout  lors- 
qu’il est  à l’état  naissant,  tous  les  métaux,  même  le  platine.  Ce 
corps,  pris  isolément,  ne  nous  offre  d’ailleurs  aucun  intérêt  : 
occupons-nous  donc  de  sa  combinaison  avec  l’hydrogène. 

ACIDE  PLUORHYDRIQUE. 

HFl  = 20,00  ou  250,00  . 

182.  Préparation  de  l’aoide  fluorhydrique.  — L’appareil 
le  plus  ordinairement  employé  pour  préparer  l’acide  fluorhydri- 
que, consiste  en  une  cornue  de  plomb  formée  de  deux  pièces 
qui  s’emboîtent  (Jiÿ.  80).  La  pièce  inférieure  A est  destinée  à con- 
tenir un  mélange  de  fluorure  de  calcium  (fluate  de  chaux)  et 
d’acide  sulfurique  ; la  pièce  supérieure  B forme  le  dôme  et  le 
col  de  la  cornue,  et  doit  diriger  les  vapeurs  acides  dans  un  réci- 
pient C en  plomb.  Celui-ci  est  formé  par  un  tuyau  recourbé  qui 
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s’ajuste  à frottement  sur  le  colüe  la  cornue  ; à son  extrémité  «une 
très-petite  ouverture  livre  passage  à l’air  dilaté.  Pendant  la  pré- 
paration, ce  récipient  doit  avoir  ’sa  courbure  entourée  de  glace. 
Pour  faire  l’expérience,  on  met  en  A du  fluorure  de  c.nlcinra  bien 


A 

Fig.  80. 

pulvérisé  que  l’on  réduit  en  pAte  un  peu  liquide  en  le  mêlant,  à 
ï'atde  d’une  baguette  en  bois,  avec  de  l’acide  sulfurique  ; on 
adapte  ensuite  B à C et  C à B,  on  colle  du  papier  tout  autour  des 
jointures,  et  enfin  on  chauffe  légèrement  le  fond  de  la  cornue,  ' 
qui  doit  reposer  sur  un  fourneau  : une  légère  chaleur  fait  déga- 
ger l’acide  fluorhydrique,  qui  va  se  condenser  dans  la  courbure 
du  récipient  C,  d’où  on  le  transvase  dans  des  flacons  de  plomb 
ou  mieux  encore  de  platine.  • 

Voici  l’appareil  supposé  en  activité  {fig.  8t). 

L’acide  ainsi  préparé  est  un  liquide  fumant  très-acide  qui  a 


Fig.  Si.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  fluorbydrique, 

une  densité  = 1,06;  il  ne  se  congèle  à aucune  température  et 
bout  vers  30®;  son  affinité  pour  l’eau  est  si  grande  que,  lorsqu’on 
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en  verse  dans  eo  liquide,  chaque  goutte  produit  un  siftleinent 
comme  si  c’était  du  fer  rouge.  Cet  acide  attaque  presque  tous  les 
corps,  entre  autres  le  verre  ; son  premier  effet  est  de  le  dépolir, 
ce  qui  a lieu  parce  qu’il  le  décompose  : nous  verrons  de  quelle 
manière  loi’sque  nous  parlerons  de  la  silice. 

Pendant  longtemps  on  a cru  que  les  vapeurs  d’acide  fluorhy- 
drique  avaient  seules  la  propriété  d’attaquer  le  verre,  niais 
M.  Nicklès  a montré  que  d’autres  acides  jouissent  de  la  même 
propriété,  qui  fait  défaut  toutefois  lorsque  au  verre  on  substitue 
une  lame  de  quartz.  On  peut  admettre  que  le  réactif,  le  plus 
sensil)le  pour  déceler  le  fluor  est  le  quartz  (acide  silicique),  et 
non  le  verre,  ainsi  qu’on  l’a  cru  jusqu’à  présent. 

183.  Usages  de  l’acide  fluorhydrique.  — Des  artistes  ont 
mis  à profit  la  facilité  avec  laquelle  l’acide  fluorhydrique  attaque 
la  silice  pour  graver  et  dessiner  sur  verre  qui  n’est  qu’un  sili- 
cate. On  conçoit,  en  effet,  que  si  l’on  recouvre  d’un  vernis  gras 
(4  parties  de  cire  jaune  et  1 partie  de  térébenthine  ordinaire)  la 
surface  d’un  tube  ou  d’un  carreau,  et  qu’avec  un  stylet  on  fasse 
des  traits  sur  le  premier  ou  des  dessins  sur  le  second,de  manière 
à mettre  le  verre  à nu;  on  conçoit,  dis-je,  qu’après  avoir  déposé, 
au  nioyen  d’un  pinceau,  de  l’acide  fluorhydrique  sur  les  parties 
découvertes,  celles-ci  soient  entamées.  En  enlevant  le  vernis, 
les  parties  attaquées  se  distingueront  de  celles  qui  ne  le  sont  pas, 
et,  par  leur  contraste,  formeront  des  dessins.  C’est  parce  pro- 
cédé que,  dans  les  laboratoires,  on  grave  les  tubes  et  les  cloches. 
On  peut  également  graver  par  la  vapeur  d’acide  fluorhydrique. 
On  se  sert,  à cet  effet,  d’une  petite  caisse  en  plomb  dans  laquelle 
on  faille  mélange  d’acide  sulfurique  et  de  fluorure  de  calcium; 
on  recouvre  l’ouverture  de  la  caisse  avec  lo  carreau  préparé,  et 
l’on  excite  le  dégagement  de  la  vapeur  acide  par  une  chaleur 
extrêmement  légère.  Les  vapeurs  agissent  sur  les  parties  décou- 
vertes du  verre  de  manière  à les  rendre  opaques.  Ce  procédé  est 
encore  préférable  au  pj’écédeqt,  lorsque  les  parties  du  verre 
mises  à nu  sont  excessivement  déliées.  ' 

184.  Maniement  dangereux  de  l’aoide  fluorhydrique. 
— Je  ne  connais  'pas  de  matière  dont  l’action  sur  la  peau  soit 
aussi  terrible  que  celle  de  l’acide  fluorhydrique.  Supposons  que 
les  mains  restent  trop  longtemps  exposées  aux  vapeurs  de  cet 
acide  : au  bout  de  plusieurs  heures,  les  extrémités  des  doigts  de- 
viendront sourdement  douloureuses;  plus  tard,  les  souffrances  se- 
ront excessives,  et  cet  état  pourra  se  prolonger  un  grand  nombre 
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d’heures.  Supposons  aussi  qu’une  gouUelette  très-petite  d’acide 
concentré  tombe  sur  la  main,  et  qu’on  ne  s’en  aperçoive  pas  assex 
tôt  pour  l’enieveravec  de  l’eau  : après  quelques  heures,  une  cuis- 
son ardente  se  fera  sentir  sur  le  point tjui  a reçu  Ja  gouttelette; 
alentour  il  se  manifestera  une  auréole  blanche,  aq  milieu  de  la- 
quelle H se  formera  une  profonde  ampoule  remplie  de  pus.  Bien 
qu’on  fasse  ouvrir  éette  ampoule,  on  n’en  souffrira  pas  moins 
pendant  trois  ou  quatre  jours,  et  l’on  ne  sera  entièrement  guéri 
qu’au  bout  d’une  quinzaine.  11  faut  donc  prendre  beaucoup  de 
précautions  lorsqu!on  veut  préparer  ou  se  servir  d’acide  hydro- 
fluorique;  ce  qu’il  y a de  mieux  à Caire,  c’est  de  ne  le  manier 
qu’avec  des  gants.  Une  fois  qu’il  a cessé  de  fumer,  ou,  en  d’au- 
tres termes,  quand  il  est  étendu  d’eau,  il  perd  toutes  ses  redou- 
tables qualités  et  ne  présente  plus  aucune  espèce  de  danger. 

RÉStIMit. 

166.  Le  brome  est  extrait  des  eaux  mères  des  soudes  de  varech  dont 
on  a déjà  retiré  l’iode. 

167.  Son  aflinilé  pour  l’hydrogène  est  moindre  que  celle  du  chlore  ; 
néanmoins,  il  décolore  les  matières  colorantes  végéL.les  en  leur  enlevant 
l’hydrogène.  Il  est  employé  en  médecine  et  dans  la  photographie. 

i68  à 169.  Il  se  combine  avec  l’oxygène  et  avec  l’hydrogène  et 
donne  des  composés  analogues  aux  produits  oxygénés'et  hydrogénés  du 
chlore. 

170  à 172.  On  extrait  l’iode  des  eaux  mères  des  soudes  de  varech,  en 
les  chauffant  après  leur  avoir  ajouté  un  peu  de  deutoxyde  de  manganèse 
et  d’acide  sulfurique.  L’iode  a moins  d’afllnité  pour  l’hydrogène  que  le 
chlore  et  le  brome;  mais,  eu  revanche,  il  a plus  d'atllnité  pour  l’oxygène 
que  ces  deux  corps  : il  est  caractérisé  par  les  couleurs  magnifiques  qu’il 
développe  en  se  combinant  avec  le  mercure  ou  avec  l’amidon.  Il  est  très- 
répandu  dans  la  nature  minérale  et  vivante  11  sert  à combattre  les  affec- 
tions glandulaires  et  les  effets  du  venin  des  crotales,  du  curare  et  du 
ticunas  : il  est  très-employé  dans  te  daguerréotype. 

172  bis.  On  constate  de  faibles  quantités  u’iode  dans  un  liquide,  en 
.soumettant  celui-ci  à l’action  de  l’hydrogène  naissant  après  l'avoir  mélé 
avec  un  peu  de  dissolution  d’amidon,  et  avec  quelques  gouttes  d’eau  de 
chlore. 

173  à 175.  L’iode  se  combine  avec  l’oxygène  et  forme  différents  acides, 
entre  autres  l’acide  indique  lO*^,  remarquable  par  la  facililé  avec  laquelle 
il  se  décompose  en  cédant  son  oxygène  aux  corps  réducteurs. 

176  à 178.  L’iode  se  combine  également  avec  l’hydrogène  et  forme 
l’acide  iodhydrique  HI,  qu’on  prépare  par  la  décomposiiion  de  l’iodure  du 
phosphore.  Cet  hydracide  est  très  instalde,  et  il  se  décompose  en  aban- 
donnant tantôt  son  hydrogène,  lantftt  son  iode  aux  agents  avec  lesquels 
on  le  met  en  contact. 
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, 179.  Lorsque  la  moitié  de  rbydrosène  de  rammouiaque  est  remplacée 
par  de  l’iode,  on  a i’iodure  d’azote  AzH*  > l'  1,  corps  qui  détope.par  le  plus 
léger  contact. 

180.  Les  combinaisons  oxygénées  et  hydrogénées^u  chlore,  du  brome 
et  de  l’iode  ont  la  même  constitution  chimique. 

181-182.  Le  fluor  est  à peine  connu,  et  il  ne  peut  être  préparé  que 
dans  des  récipients  de  fluorure  de  calcium.  Il  ne  se  combine  pas  avec 
l’oxygène,  mais  arec  l’hydrogène  il  donne  l’acide  fluorhydrique  HFl, 
qu’on  prépare  par  l’uction  de  l’acide  sulfurique  sur  le  fluorure  de  cal- 
cium. 

183*184.  Le  caractère  le  plus  remarquable  de  cet  acide  est  d’atta- 
quer le  verre  avec  une  extrême  facilité,  et  d’agir  d’une  manière  dange- 
reuse et  toute  particulière  sur  la  peau. 


• XIV  LEÇON 

FHOSPBOmE 

" PU  = 31,00  ou  3S7.50. 

SoaiiÀiii.  — iS.I.  DécouTerle  Au  phouphure. — 186.  Préparation  du  phusptiore  el  sa 
théorie.  — tS7.  Purilication  du  phosphore  par  distiilatiou.  — 188.  Propriétés  du 
phosphore.  — 189.  Allotropie  du  phosphore.  — L90.  Idées,  de  U.  Bertbelot  sdr 
la  nature  du  phosphore  rouge.  — 191.  Préparation  en  grand  du  phosphore  rouge. 
— 192.  Usages  du  phosphore.  — 193.  Préparation  et  propriétés  de  l'acide  phospho- 
rique  anhydre,  ou  anhylride  phosphorique.  — 194.  Préparation  et  propriétés  de 
Vacide  métaphosphorique.  — 195.  Préparation  et  propriélés  Ae'V acide  pyrophos- 
phorique.  — 198.  Préparation  et  propriétés  de  l’acide  phosphorique  normal.  — 
197.  Réactif  spécial  de  l'acide  phosphorique.  — 198.  Considérations  sur  la  consti- 
tution des  acides  supérieurs  du  phosphore.  — 199.  Préparation  de  l'acide  phos- 
phoreux. — 200.  Anhydride  phosphoreux.  — 201.  Propriétés  de  l’acide  phospho- 
reux. — 202.  Préparation  et  propriélés  de  l'acide  hypophosphoreux.  — Résouk. 

185.  Découverte  du  phosphore.  — Brandi,  alcliimiste  de 
Hanoibourg,  cherchait  dans  les  urines  la  pierre  philosophale, 
lorsqu’en  1669  il  en  tira  du  phosphore  contre  son  attente.  Plus 
généreux  que  Brahdt,  dix  ans  plus  tard,  Kunckel  le  chercha  di- 
rectement et  avec  succès  dans  l'urine,  et  n’en  fit  point  un  secret 
comme  son  devancier.  Aussi  cette  substance  a-t-elle  été  connue 
pendant  longtemps  sous  le  nom  de  phosphore  de  Kunckel.  Néan- 
moins, on  peut  dire  que  la  préparation  du  phosphore  a été  en- 
tourée d’un  certain  mystère  jusqu’en  1737,  époque  où  le  gou- 
vernement français  en  fit  publier  le  procédé  qu’il  venait  d’acheter. 
Plus  tard,  Scheele  et  Gahan  ayant  montré  la  présence  de  l’acide 
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phosphorique  én  grande  quantité  dans  les  os  de  tous  les  ani- 
maux, on  commença  à tirer  le  phosphore  plus  facilement  el 
en  abondance  des  os,  et  l’ancien  procédé  fut  complètement  aban- 
donné. 

186.  Préparatiop  du  phosphore  et  sa  théorie.  — Depuis 
quelques  années,  cette  substance  est  devenue  l’objet  d’une  con- 
sommation assez  grande  pour  que  sa  préparation  ait  pris  rang 
parmi  les  industries  chimiques.  Sans  entrer  dans  les  détails  de 
sa  fabrication,  nous  nous  bornerons  à indiquer  les  phases  princi- 
pales du  procédé  généralement  suivi.  - 

Outre  le  phosphate  et  le  carbonate  de  chaux,  les  os  renferment 
33  0/0  de  matière  animale  que  le  feu  peut  détruire.  Les  os  calcinés 
ne  sont  donc  qü*un  mélange  de  deux  sels  calcaires,  dont  l’un 
contient  l’acide  qui  doit  fournir  le  phosphore.  Si  on  les  met  en 
contact  avec  un  acide  puissant  tel  que  l’acide  sulfurique,  le  car- 
bonate de  chaux  se  décompose  complètement,  le  phosphate  ne 
se  décompose  qu’en  partie;  tandis  que  l’acide  carbonique  s’en 
va  sous  la  forme  de  gaz,  l’acide  phosphorique  reste  et  n’aban- 
donne que  les  deux  tiers  de  sa  base  : dans  les  deux  cas,  il  se 
forme  du. sulfate  de  chaux.  En  définitive,  lorsqu’on  a traité  par 
30  parties  d’acide  sulfurique  ordinaire  tOO  parties  d’os  calcinés 
et  réduits  en  poudre , on  a un  mélange  de  sulfate  et  de  phos- 
phate acide  de  chaux  : le  premier,  qui  n’est  que  du  plâtre,  est 
trùs-peu  soluble  ; le  second,  au  contraire,  l’est  beaucoup,  si  bien 
que,  par  des  décantations  et  des  lavages,  on  peut  aisément  les 
séparer.  Le  phosphate  acide  dissous  est  évaporé  jusqu’à  consis- 
tance de  sirop  et  mélé  à du  charbon  en  poudre  : ce  nàélange 
bien  sec  est  introduit  dans  des  cornues  en  grès  dont  le  col  com- 
munique avec  un  récipient  en  cuivre,  où  se  rendra  le  phosphore 
devenu  libre  par  suite  de  l’action  réductrice  du  charbon  sur  l’a- 
cide phosphorique. 

La  figuré  82  présente  une  coupe  verticale  d’un  appareil  des- 
tiné à la  préparation  du  phosphore.  Huit  à dix  de  ces  appareils 
forment  un  système  qui  marche  régulièrement  sous  l’action  d’un 
seul  foyer.  Le  bec  de  la  cornue  c entre  dans  le  bec  relevé  a du 
récipient  en  cuivre  R,  et  celui-ci  contient  de  l’eau  à peu  près  jus- 
qu’au niveau  du  trop-plein  b;  o est  une  ouverture  par  laquelle 
on  peut  introduire  un  bras  : elle  demeure  toujours  fermée  ; i est 
un  tuyau  de  dégagement  ; B est  une  bassine  contenant  de  l’eau 
froide,  dans  laquelle  plonge  le  récipient  R.  Les  vapeurs  de  phos- 
phore qui  s’élèvent  de  la  cornue  c vont  se  condenser  dans  l’eau 
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du  récipient  R;  les  gaz  qui  les  accompagnent  s’échappent  par 
I.  Si  le  bec  a s’engorgeait,  on  introduirait  le  bras  par  l’ouTerture 
O et  avec  un  doigt  gante  on  enlèverait  lesobstacles.  Avec  les  va- 


Fi]{.  SX.  — Appareil  pour  la  préparation  du  phosphore. 

peurs  de  phosphore,  il  se  dégage  de  la  cornue  plusieurs  gaz,  sa- 
voir : rpxyde  de  carbone,  l'hydrogène,  l’hydrogène  protocarboné 
et  l’hydrogène  phosphoré.  En  expliquant  la  provenance  de  ces 
gaz,  on  se  rendra  compte  de  tous  les  phénomènes  chimiques  qui 
accompagnent  la  préparation  du  phosphore. 

Le  mélange,  qui,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  doit  produire 
du  phosphpre,  est  formé  de  charbon  et  de  phosphate  acide  de 
chaux  (CaO,  (HO)*,PhO*)  ; ce  sel,  ainsi  que  sa  formule  l’indique, 
renferme  les  éléments  de  l’eau  ; or,  ceux-çi,  en  se  séparant,  se 
trouvent  en  présence  de  charbon  porté  à une  haute  température  : 
il  doit  donc  se  former  de  l’oxyde  de  .carbone  (CO)  et  de  l’hydiN)- 
gène  protocarboné  (CH,*)  ; tout  l’hydrogène  ne  se  combine  pas 
avec  le  charbon  : il  doit  s’en  échapper,  et  il  s'en  échappe,  eu 
effet,  à l'état  libre  ; mais  lorsque  le  phospitore  commencera  à 
devenir  libre  à son  tour,  un  peu  d’hydrogène  s’y  combinera  et 
formera  alors  de  l’hydrogène  phosphoré  (PhlP).  Ainsi,  la  pré- 
sence du  charbon  et  de  l’eau  dans  le  mélange  que  l’on  calcine 
pour  obtenir  le  phosphore,  explique  très-bien  le  dégagement  : 


lie  rhydiogciie H 

de  l'hydrogène  |ii-àt<icarboné CH* 

de  rhydVopèiie  phosphoré PhH* 

de  l'oiydc  de  carbone CO. 


Ce  dernier  gaz  provient.de  deux  sources  : l’une,  que  nous  ve- 
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lions  de  signaler  ; l’autre,  c’est  l’acide  phosphorique,  qui  se  réduit 
par  Le  charbon.  Bn  efTet  : 

PhO*  )-5C  = Ph^5CO;  . 

De  ces  quatre  gaz,  il  n’y  a que  l’oxyde  de  carbone  qui  soit 
indispensable  à la  production  du  phosphore;  les  trois  autres  peu- 
vent être  considérés  comuie  accessoires.  En  résumé,  la  production 
du  phosphore,  est  le  résultat  de  l’action  réductrice  du  charbon 
sur  l’acide  phosphorique  du  phosphate.  Cette  action  ne  s’exerce 
que  sur  la  moitié  de  l’acide  contenu  dans  le  sel  calcaire,  car,  dès 
que  la  réaction  est  terminée,  on  trouve  pour  résidq  un  phosphate 
qui  renferme  deux  fois  plus  de  chaux  que  celui  sur  lequel  on  a 
opéré.  Ainsi  : 

CaO,(UO)*,PhO* (CaQ)»,Phœ. 

Avant  Veipéricnce.  Apres  l'cvpôrtence. 

Le  phosphore,  à sa  sortie  de  la  cortotle,  est  très-impur,  se  trou- 
vant mêlé  à beaucoup  de  matières  étrangères.  Pour  l’en  débarras- 
ser, on  le  fond  sous  l’eau  et  on  le  passe  à travers  une  peau  de  cha- 
mois*; ensuite,  on  le  coule  dans  des  tubes  d.e  veire,  où  il  se  fige  : 
en  se  solidifiant  il  se  contracte,  et  son  extraction  des  tubes  de- 
vient alors  facile.  On  le  livre  au  commerce  sous  forme  de  baguettes 
cylindriques  d’un  petit  diamètre. 

187.  Purification  du  phosphore  par  distillation.  — Le 
moyen  le  plus  sûr  pour  obtenir  le  phosphore  chimiquement  pur, 
est  celui  de  la  distillation  ; mais  comme  ce  corps  s’enflamme  dans 
l’air  à 60®  et  ne  bout  qu’à  290®,. il  est  indispensable  que  l’opéra- 
tion soit  faite  à l’abri  du  contact  de  l’air  et  dans  une  atmosphère 
artificielle.  C’est  ordinairement  par  l’hydrogène  que  l’on  rem- 
place l'air  de  l’appareil.  Â cet  effet,  on  dirige  un  courant  d’hydro- 
gène (fig.  83)  par  la  tubulure  de  la  corpue  où  se  trouve  une 
certaine  quantité  de  phosphore.  Au  bec  de  cette  cornue  est 
adapté  un  récipient  en  communication  avec  un  verre  rempli 
d’eau.  Lorsque  l’appareil  ne  contiendra  plus  d’air,  ce  dont  on 
s’assure  en  constatant  que  le  gaz  qui  sort  du  récipient  ne  colore 
plus  la  dissolution  de  pyrogallate  de  potasse  (76),  on  cbaufTe 
graduellement  la  cornue,  jusqu’à  ce  que  l’ébullition  du  pltos- 
phore  fondu  marche  avec  régularité. 

188.  Propriétés  du  phosphore,  r—  Le  phosphore  est  solide» 
mou,  se  laisse  rayer  par  l’ongle  comme  de  la  cire  ; il  est  trans- 
lucide ; quand  il  est  pur,  il  est  très-flexible  à la  température 

I.  16 
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ordinaire  ; àO®,  il  devient  friable  et  sa  cassure  présente  un  aspect 
vitreux  ; quelques  traces  de  soufre  suffisent  pour  le  rendre  cas- 
sant. 11  est  Sims  saveur,  a une  odeur  alliacée,  et  est  incolore 
loi'squ’il  n’a  subi  aucune  influence  qui  ail  pu  l’altérer  : le  plus 


Fig.  83.  — Appareil  pour  la  dislillalion  du, phosphore  dans  une  atmosphère 

d’hydrogène. 


H Tase  générateur  de  l’hydrogène.  ' 

<’.  cornue  contenant  le  phosphore.  . 

R récipient  où  vont  se  condenser  les  Tapeurs  de  phosphore. 

T .tube  à trois  branches  et  dont  l'extrémité  recourbée  plonge  dans  l’eau.  ' 
t petit  tube  destiné  à recueillir  de  temps  en  temps  l'hydrogène  pour  en  faire  l’essai 
axant  de  commencer  la  distillation. 

V Terre  contenant  de  l’eau. 

souvent,  il  est  jaunâtre,  surtout  s’il  n’a  pas  été  conservé-  dans  des 
récipients  imperméables  â la  lumière.  Le  phosphore  du  com- 
merce n’est  jamais  cristallisé  ; on  peut  cependant  l’obtenir  dans 
cet  état  si,  après  l’avoir  dissous  dans  le  sulfure  de  carbone,  on 
expose  la  dissolution  à une  évaporation  spontanée.  Sa  formt^  . 
cristalline  est  le  dodécaèdre  rhomboïdaJ.  Â l’état  solide,  il  a une 
densité  qui  varie  entre  1 ,82  et  1 ,84  (Schroeiter);  la  densité  de  sa 
vapeur  est  4,326.  Il  fond  à 44,2,  et  entre  en  ébullition  à 290®.  Le  - 
phosphore  peut  être  réduit  en  poudre  impalpable  en  le  fondant 
dans  une  dissolution  d’urée,  et  en  agitant  le  liquide  jusqu’à  ce 
qu’il  soit  devenu  froid.  Sa  trempe  présente  un  phénomène 
assez  singulier  qui  rappelle  celle  du  soufre  : chauffé  à 70® 
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et  jeté  brusquement  dans  l’eau  à 0”,  il  «îevient  noir  : le 
rhauffe-l-on  de  nouveau  et  le' laisse-t-ou  l'efroidir  lenlement, 
il  reprend  son  aspect  primitif  (Tuenaiio).  l.c  phosphore  doh 
être  conservé  sous  l’eau,  non-seulement  pour  le  défendre  du  con- 
tact de  l’air,  niais  pour  éviter  qu’il  ne  s’enflamme,  ce  qui  pour- 
rait résulter  d’une  élévation  de  température  occasionnée  par  le 
choc,  ou  par  lefKotlement;  d’ailleurs,  il  prend  feu  dans  l’air 
environ  à 60®  ; aussi,  lorsqu’on  le  manie  hors  de  l’eau,  la  pru- 
dence commande  de  ne  pas  le  tenir  avec  les  doigts,  ou  de  ne  le 
lenir  que  Irés-peu  de  temps.  Si  l’on  expose  à l’air  une  baguette 
de  phosphore,  elle  répand  des  fumées  blanches  qui  proviennent 
d’une  combustion  lente  ; elles  sont  lumineuses  dans  l’obscurité. 
Si  le  phosphore  dégage  de  la  lumière  en  se  cpmbinant  à froid 
avec  l’oxygène,  il  doit  en  dégager  une  éclatante  en  s’y  combinant 
à chaud  : c’est  ce  qui  a lieu  en  efléf.  Si,  à l’aide  d’une  petite 
capsule  soutenue  par  un  fil  de  fer,  l’on  descend  dans  un  ballon 
plein  d’oxygène,  un  morceau  de  phosphore  déjà  allumé,  il  se 
manifeste  une  lumière  si  intense  que  le  ballon  semble  une 
sphère  de  feu  dont  l’œil  ne  peut  supporter  l’éclat  (3.3).  On  sCTait 
porté  à conclure  de  ce  phénomène  que  le  phcjsphore,  plongé 
dans  une  atmosphère  d’oxygène  froid,  devra  répandre  une  lu- 
mière beaucoup  plus  forte  que  lorsqu’il  se  trouve  dâns  l’air 
ordinaire;  mais  il  n’en  est  rien,  (ju’on  introduise  une  baguette 
de  phosphore  dans  un  tube  de  verre  contenant  un  volume  connu 
d’air  ; qu'on  en  introduise  une  autre  dans  un  second  tube  conte- 
nant un  volume  également  connu  d’oxygène  : au  bout  de  quel- 
ques heures  le  volume  gazeux  du  premier  tube  aura  sensi- 
blement diminué,  tandis  que  celui  du  second  n’aura  pas  changé 
et  ne  changera  môme  pas  après  plusieurs  joura.  Or,  si  la  lu- 
mière qui  émane  du  phosphore  provient  de  l’oxydation  môme, 
il  est  évident  qu’il  ne  pourra  pas  y avoir  de  lumière  dans  le 
nihe  à oxygène,  puisqu’il  n’y  a pas  de  combinaison,  ainsi  que 
l’invariabilité  du  volume  gazeux  le  démontre.  I.e  phosphore  a 
donc  l’étrange  , propriété  de  no  s’oxyder  i froid  que  dans  un 
mélange  d’oxygène  et  d’azote.  Mais  quel  est  le  rôle  de  l'azoté  dans 
ce  singulier  phénomène  ? Une  expérience  très-simple  va  mon- 
trer qu’il  se  borne  à écarter  les  molécules  de  l’oxygène.  Si  l’on  met 
une  baguette  de  phosphore  dans  un  ballon  plein  d’oxygène,  et 
qu’on  fasse  communiquer  le  ballon  avec  une  machine  pneuma- 
tique, on  verra,  si  l’on  se  trouve  dans  l’obscurité,  qu’après  quel- 
ques coups  de  piston,  la  baguette  devient  lumineuse.  Maisces  coups 
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de  piston  n’ont  fait  que  raréfier  l’oxygène  : donc  ce  gaz,  faréfié 
par  une  diminution  de  pression ‘on  par  sou  mélange  avec  l’azote 
(et  sans  (^oute  avec  toih  autre  gaz  inerte)  produit  égalenvent  la 
phosphorescence.  Élève-t-on  la  température  au  delà  de  20°, 
l’oxygène  non  raréfié  se  combine  avec  le  plvosphore  et  dégage 
de  la  lumière. 

L’eau  dans  laquelle  a séjourné  du  phosphore,  présente  des 
phénomènes  qui,  superficiellement  observés,  pourraient  faire 
porter  de  faux  jugements.  D’abord  elle  dexient  acides  ce  qui  ne 
doit  pas  faire  conclure  que  le  phosphore  le  soit  lui-méme.  Cette 
acidité  est  le  résultat  de  l’action  de  l’oxygène  dissous  dans  l’eau, 
car  l’oxydatmn  lente  du  phosphore,  quel  que  soit  le  milieu  où 
elle  s’effectue,  produitunacide  soluble,  ainsi  que  nous  le  verrons 
plus  tard.  Une  autre  particularité  de  l’eau  qu;  a été  en  contact 
avec  le  phosphore  est  de  laisser  échapper  des  éclairs,  lorsqu’on 
l’agite  dans  l air,  éclair*  qui  ne  sont  visibles  que  dans  l’obscu- 
rité. Cette  propriété  pourrait  faire  croire  à la  solubilité  du  phos- 
phore, mais  elle  est  due  à une  multitude  de  petites  parcelles  de 
cette  substance  qui  suspendues  dans  le  liquide  se  combinent  par 
l’agitation  avec  l’oxygène  de  j’air  : l’eau  n’aurait  pas  cette  pro- 
priété si  on  l’avait  toujours  conservée  dans  un  vase  imperméable 
à la  lumière,  car  dans  ce  cas  la  surface  du  phosphore  ne  se  se- 
rait pas  désagrégée,  et  n’aurait  pas  abandonné  au  liquide  cette 
espèce  de  poussière  qui  produit  le  phénomène. 

189.’  Allotropie  du  phosphore.  — Lorsque  le  phosphore  est 
conservé  dans  des  vases  en  verre  exposés  à la  lumière  diffuse, 
il  semble  devenir  opaque,  car  sa  surface  se  recouvre  d’un  enduit 
pulvérulent  formé  par  des  parcelles  opaques  elles-mêmes  : 
suivant  M.  Henri  Bose,  cette  poussière  n’est  autre  chose  que  du 
phosphore  excessivement  divisé  : mais  il  en  arrive  tout  autre- 
ment du  phosphore  qui  a subi  longtemps  l’action  de  la  lumière 
solaire;  alors  sa  surface  devient  rouge  cramoisi,  et  ses  caractères 
chimiques  se  modifient  de  telle  sorte  qu’on  ne  peut  plus  le  re- 
connaître. La  matière  rouge  qui  se  forme  dans  cette  conjoncture, 
et  se  détache  avec  assez  de  facilité  par  l’agitation,  est  mélangée 
avec  du  phosphore  opaque.  Le  sulfure  de  carbone,  qui  dissout 
seulement  ce  dernier,  est  un  excellent  moyen  pour  isoler  l’au- 
tre ; elle  sera  tout  à fait  pure  après  qu’elle  aura  été  successive- 
ment lavée,  avec  une  dissolution  de  potasse  (ayant  une  densité 
de  1,3)  avec  de  l’eau,  avec  de  l’acide  azotique  très-faible,  et  en- 
core avec  de  l’eau.  Cette  substance  a des  caractères  tout  à fait 
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différents  de  ceux  du  phosphore,  ainsi  que  le  montre  le  tableau 
comparatif  suivant  : 


cmtçTinBS  nn  ruosrHOnB 
mudiric  par  la  limiière  directe. 


CaftiCTtlIBB  DU  Mi  iSPnODK  !«1>II\UL 


Rouge  ecarla  e 

Airufrfihc 

Densitc  =1.96 

Chaleur  spécifique  = 0,1698 

Très-peu  soliilite  dans  re>sence  de  teré- 
lienthine  et  insoluble  dans  tous  les  au- 
tres liquides ... 

Leutcmeiit  altérable  à l'air  et  non  phos- 
phorescent  

Inflammable  à 260« 

CbaulTé  à 260n  et  à l'abri  de  l'oxygène,  il 
repasse  à l'clat  de  phosphore  normal. . 

Se  combine  avec  le  soufre  à Î30" 

Kst  attaqué  lentement  par  l'acide  azotique 

à chaud 

.\'ou  délétère ... 


Incolore. 

Dodécaèdre  rhomboïdal. 

Densité  = i ,82. 

Chaleur  spécifique  = 0,1887. 
r Soluble  dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans 
< beaucoup  de  liqmdes  riches  en  hydro- 
\ gène. 

(Immédiatement  altérable  à l'air  et  phos- 
phorescent. 

I Inflammable  enrirou  à 60». 
j Rout  à 290  . * 

I Se  combine  avec  le  soufre  à + 1 12". 

!Est  attaque  violemnient  par  l’acide  azo- 
tique à chaud. 

I Délétère. 


On  voit-fombien  est  remarquable  dans  ses  effets  l’action  de  la 
lumière  directe  sur  le  phosphore  :<*lle  lui  fait  subir  une  modifi- 
calion  moléculaire  teJTeraent  profonde  qu’elle  le  rend  mécon- 
naissable : c’est  une  véritable  transformation  allotropique. 

190.  Idées  de  M.  Berthelot  sur  la  nature  du  phosphore 
rouge.  — .M.  Berthelot  pense  que  le'phosphore  roiige  insoluble 
et  incristallisable,  et  le  phosphoje  normal  soluble  et  cristalUsa- 
ble  présentent  deux  états  analogues  à ceux  qii’a'fecte  le  soufre 
dans  l’un  desquels  cette  substance  est  amorphe  et  sans  dissolvants, 
et  dans  l’autre  elle  cristallise  et  se  dissout  dans  une  multitude 
de  liquides,  comme  le  sulfure  de  carbone,  la  benzine,  les  essen- 
ces, etc.,  eic.  (IS9).  Kn  prenant  a;n  considération  les  circonstan- 
ces où  s’effectue  la  transformation  allotropique  du  phosphore,  il 
est  conduit  à considérer  le  phosphore  rouge  comme  l’analogue 
du  soufre  amorphe  électro  positif  et  combustible,  et  le  phosphore 
normal  comme  l’analogue  du  soufre  cristallisable  électro-néga- 
tif et  comburant.  Il  y a donr  un  phosphore  électro-néyatif  ou  con>bu- 
rnnt,  et  un  phosphore  élertro-positif  ou  combustible. 

191.  Préparation  en  grand  du  phosphore  rouge. — l.a 
lumière  solaire  n’est  pas  la  condition  indispensable  pour  méta- 
morphoser le  phosj'hore,  car  on  peut  se  procurer  du  phosphore 
rouge,  si  l’on  ajoute  un  peu  d’iode  à une  dissolution  de  phos- 
phore ordinaire  dans  le  sulfure  de  carbone,  ou  dans  la  benzine, 
et  si,  après  avoir  abandonné  le  tout  à l’évaporqtion  spontanée, 
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on  décompose  le  résidu  par  l’eau  (ConENwiNaKH,  ürodie).  Ou 
obtient  aussi  du  phosphore  rouge,  loi^squ’on  fiût  tomber  goutte 
i goutte  du  chlorure  de  soufre  sur  du  phosphore  fondu  ; il  se 
forme  du  protochlorure  de  phosphore  qui  distille,  du  sulfure  de 
phosphore  qui  se  sublime,  et  du  phosphore  rouge  amorphe  qui 
reste  (WonuEa).  D’ailleurs,  les  chimistes  savent  que  dans  toutes 
les  combustions  incomplètes  du  phosphore,  une  certaine  quantité 
de  ce  corps  subit  la  modification  allotropique.  Mais  M.  Schrôtter, 
qui  a étudié  à fond  cette  transformation  remarquable,  est  par- 
venu à préparer  de  foçtes  quantités  de  phosphore  rouge  sous  la 
seule  influence  de  la  chaleur.  Voici  son  procédé  : 

On  met  le  phosphore  dans  un  vase  circulaire  en  fonte",  qui  se 
trouve  plongé  dans  un  second  vase  également  en  fonte  et  rem- 


Fig.  84.  — Apparoil  pour  la  préparation  en  grand  du  phosphore  rouge. 


« vase  en  fonte  contenant  du  sable. 
b vase  en  fonte  contenant  l'alliage  fusible, 
c vase  en  fonte  contenant  le  phosphpre. 

0 couverele  du  vase  c. 
g étrier  soutenant  la  vis  de  pression. 

O vis  de  pression  qui  assujettit  te  couvercle  o. 
r tube  creux  en  cuivre. 

a robinet  destiné  à prévenir  l'absorption  du  mercure, 
t petite  ehaudière  contenant  du  mercure. 

/ petite  lampe  destinée  à chauffer  la  courbure  du  tube  r |iour  prévenir  le  Rgement 
du  phosphore  qui  pourrait  se  volatiliser  pendant  l'expérience. 
t,  l thermomètres.  ' 
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pli  de  sable  : ce  second  vase  est  lui-noéme  plongé  dans  un  troi- 
sième, contenant  un  alliage  de  parties  égales  de  plomb  et  d’é- 
tain. Un  couvercle  en  fonte  est  adapté  au  vase  qui  contient  le 
phosphore,  et  il  est  maintenu  à l’aide  d'une  vis  de. pression  qui 
passe  dans  le  milieu  d’un  étrier.  Ce  couvercle  porte  un  pas  de  vis 
où  s’engage  le  bout  fileté  d’un  tube  en  cuivre  recourbé  en  siphon, 
et  dont  l’extrémité  plonge  dans  une  petite  chaudière  contenant 
du  mercure  : ce  tube  est  muni  d’un  robinet  destiné  à interrom- 
pre la  communication  et  à prévenir  l’entrée  du  mercure  dans  le 
vase  à phosphore,  par  suite  du  refroidissement.  Cet  appareil 
{(ig.  84),  qui  n’est  qu’un  double  bain-marie  d’alliage  fusible  et  de 
sable,  est  chauffé  d’abord  graduellement  pour  faire  dégager  l’air 
et  la  vapeur'd’eau;  ensuite  on  élève  la  température  jusqu’à  ce 
qu’il  se  dégage  des  vapeurs  qui  s’enflamment  en  arrivant  dans 
l’air  à travers  1e  mercure.  Une  ou  deux  heures  après  que  ce 
changement  s’est  manifesté,  on  fait  monter  la  température  jus- 
qu’à 170®,  qu’on  entretient  pendant  dix  à douze  jours. 

Après  le  refroidissement  de  l’appareil,  on  trouve  le  phosphore 
durci  ; on  le  détache,  pn  le  broie,  on  le  lave  avec  du  sulfure  de 
carbone,  puis  avec  une  solution  alcaline.  On  avait  cru  qu’on 
pourrait  se  borner  à étendre  à Tair  le  phosphore  rouge  pulvérisé 
et  humecté,  car  le  peu  de  phosphore  normal  s’acidiflerait^  et 
l’on  n’aurait  enfin  qu’à  laver  la  masse  à grande  eau  jusqu’à  ce 
qu’elle  ne  donnât  plus  aucun  indice  d’acidité.  Mais  M.  Personne 
ayant  montré  que  le  phosphore  rouge  le  plus  pur  s’acidifie  peu 
à peu  sous  l’influence  de  l’air  et  passe  à l’état  d’acide  phospho- 
reux, ce  procédé  si  simple  d’épuration  n’est  pas  suffisant. 

On  peut  simplifier  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire,  en 
chauffant,  pendant  dix  à douze  jours,  à une  température  com- 
prise entre  -j-  230  et  2o0  degrés,  du  phosphore  normal  contenu 
dans  une  cornue  en  grès  ou  en  cuivre  qui  se  trouverait  plongée 
dans  un  bain  d’huile.  Le  bec  de  cette  cornue  serait  fermé  par  un 
bouchon  portant  un  tube  recourbé  et  plongeant  dans  du  mer- 
cure : par  le  col  de  cette  même  cornue  arriverait  un  courant 
d’acide  carbonique  sec.  11  va  de  soi  qu’on  ne  commence  à chauf- 
fer que  lorsque  l’appareil  est  rempli  de  ce  gaz.  MM.  Coignet,  de 
Lyon,  ont  tellement  perfectionné  cette  fabriçation,  qu’elle  leur 
permet  de  préparer  de  grandes  quantités  de  phosphore  rouge 
sans  rencontrer,  comme  autrefois,  la  moindre  irrégularité  pen- 
dant la  marche  de  l’opération. 

tft2.  Usages  du  phosphore.  — Le  phosphore  joue,  dans 
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l’économie,  un  n^Ie  qui  n’est  pas  moine  important  que  celui  du 
soufre  et  du  chlore.  Il  y a peu  de  végétaux  dont  les  cendres  ne 
contiennent  du  phoephore  sous  forme  saline  : les  céréales,  par 
exemple-,  ne  pourraient^prospérer  dans  un  terrain  trop  pauvre 
en  combinaisons  phosphatées.  La  charpente  osseuse  des  ani- 
maux en  contient  près  du  huitième;  on  en  trouve  aussi  dans  la 
substance  cérébrale,  dans  les  nerfs  et  dans  la  plus  grande  partie 
des  substances  animales  congénères  de  l’albumine.  Cette  proIXi- 
sion  de  p'hosphore  dans  l’écononnûe  vivante,  prouve  que  la 
nature  brute  doit  en  être  abondamment  pourvue.  Dans  l’Estra- 
madure,  dans  le  nord  de  la  France,  et  notamment  dans  les  Ar- 
dennes, on  en  trouve  des  masses-immenses  sous  forme  de  phos- 
phate de  chaux  : ce  qu’il  y a de  plus  remarquable,  c’est  qu’on  en 
trouve  dans  la  plus  grande  partie  des  roches.  Depuis  quelques 
années  la  consommation  du  phosphore  élémentaire,  a pris  un 
certain  développement.  La  fabrication  des  allumettes  que  l’on 
appelle  chimiqupt,  en  absorbe  à elle  seule  36,000  kilogrammes 
par  an,  tandis  que  l’exportation  en  enlève  24,000  ; de  sorte  que 
la  production  annuelle  du  phosphore  en  Krance  estde  60,000  kil., 
dont  la  valeur  s’élève  environ  à 500,000  francs  : aussi  ne  re- 
vient-il aujourd’hui  qu’à  8 ou  0 francs  le  kilogramme,  prix  bien 
différent  de'  celui  qu’il  coûtait  il  y a un  siècle,  alors  qu’oD  le 
vendait  au  poids.de  l’or. 

Depuis  que  le  phosphore  rouge  amorphe  est  devenu  l’objet 
d’une  grande  fabrication,  il  est  employé  à son  tonr  à la  confec- 
tion des  allumettes,  attendu  qu’il  présente  moins  de  danger, 
n’étant  pas  inflammable.  Si  son  prix  n’était  pas  le. double  de 
celui  du  phosphore  ordinaire,  il  finirait  par  être  employé  pres- 
que exclusivement,  sauf  cependant  pour  la  préparation  des  pAtfô; 
phosphorées  destinées  a empoisonner  les  rats,  puisqu’il  n’est 
pas  vénéneux. 

Pour  préparer  la  pâte  phosphorée,  on  chauffe  au  bain-marie 
à 60®  une  dissolution  de  250*'’  de  gomme  arabique  dans  un  demi- 
litre  d’eau,  et  on  y ajoute  15*' de  phosphore  ordinaire,  qui  fond 
aussitôt.  On  retire  le  vase  du  bain-marie,  et  l’on  continue  d'agi- 
ter pendant  le  refroidissement,  afin  d’émulsionner  le  phosphore. 
On  remet  1e  vHse  dans  le  bain-marie  en  agitant  sans  cesse,  et  l’on 
ajoute  une  bouillie  faite  à part  de  100  grammes  de  farine  ou  de 
fécule,dans  1 60  grammes  d’eau,  en  continuant  le  battage  pendant 
30  minutes,  la  température  étant  entretenue  à 50®.  Enfin,  on  laisse 
refroidir  en  agitant  toujours  jusqu’à  30®.  11  est  prudent  d’ajouter 
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quelque  matière  colorante,  pour  éviter  le»  chances  d’empoison- 
nement, lorsque  ces  pâtes  introduites  dans  les  ménages  peuvent 
être  prises  pour  du  beurre  ou  du  saindoux. 

Voici  la  composition  de  la  pâte  phosphorée  qui  sert  à la  pré- 
paration des  allumettes  chimiques  inflammables  par  frottement 
et  sans  bruit. 

nie  t.  le  mie  (orte.  Mte  t la  (eMe. 

Phosphore 3,5  2,5 

Colle  forte 2,0  2,5 

Esu 4,5  3,0 

Sahle  fm 2,0  2,0 

Ocre  rouge 0,5  0,5  • 

Vermillon 0,1  0,1 

On  commence  toujours  par  émulsionner  le  phosphore  dans 
l’eau  de  colle  ou  de  gomme,  et  puis  on  y incorpore  les  autres  in- 
grédients. On  étend  ensuite  la  pâte  à l’aide  d’une  règle  sur  une 
table  de  marbre  ou  de  fonte,  entretenue  tiède  par  un  bain-ma- 
rie, et  on  en  forme  ainsi  une  couche  de  3 millimètres,  dans  la- 
quelle on  pose  un  seul  instant  le  bout  soufré  .des  allumettes, 
qu’on  fait  ensuite  sécher  d’abord  à l’air,  puis  dans  des  étuves. 

Dans  le  maniement  du  phosphore  ordinaire,  on  est  exposé  à 
des  brûlures  dont  les  effets  sont  graves,  à cause  de  l’agent  cor- 
rosif qui  s’acidifie  de  plus  en  plus  et  pénètre  plus  avant  : on 
amoindrit  cet  effet  en  lavant  sans  cesse,  dans  les  premiers  temps 
surtout,  les  plaies  avec  une  eau  légèrement  alcaline  contenant 
de  la  magnésie  en  suspension  ou  de  la  craie  ou  de  la  cendre. 

On  a aussi  proposé  de  plonger,  s’il  est  possible,  la  partie  brû- 
lée dans  une  solution  étendue  d’eau  de  Javelle  tenant  en  suspen- 
sion un  peu  de  magnésie.  En  cinq  minutes,  les  douleurs  -dispa- 
raissent, et  l’on  n’aperçoit  plus  à l’air  ni  vapeurs  ni  phos- 
phorescence. 

Quant  aux  empoisonnements  par  la  pâte  phosphorée,  le  meil- 
leur remède  c’est  l’hypochlorile  de  magnésie  (Bicheht). 

L’inhalation  des  vapeurs  de  phosphore  a cette  singujière  par- 
ticuiarité,  lorsqu’elle  est  habituefle,  ainsi  que  cela  qrrive  dans 
les  fabriques  d’allumettes  chimiques,  d’occasionner  la  nécrose 
des  os  maxillaires,  et  notamment  de  l’os  maxillaire  inférieur. 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  PHOSPHORE. 

De  tous  les  métalloïdes,  le  phosphore  seul  se  combine  direc- 
tement avec  l’oxygène,  sous  l’influence  de  l’air,  à froid  pour  for- 

1 5. 
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mer  un  composé  .'icide.  Kn  efFût,  le  soufre  et  le  sélénium  ne 
s’acidifient  qu’à  une  température  élevée  ; ce  n’est  qu’à  l’étal 
naissant  que  l'oxygène  se  combine,  en  les  acidifiant,  avec  le 
chlore,  le  brûmc,  l’iode  et  l’azote.  Les  autres  métalloïdes  qui 
nous  restent  à étudier,  se  combinent  directement  avec  l’oxy- 
gène, mais  seulement  à chaud,  excepté  l’arsenic,  dont' le  produit 
de  son  oxydation  à froid  ne  paraît  pas  être  de  nature  acide, 
f.es  combinaisons  oxygénées  du  phosphore  sont , au  contraire, 
nombreuses,  ainsi  que  le  montre  le  tableau  suivant  : 


1»  Acide  phos|)horique  anhydre ' PhH5 

2»  — mélaphosphorique 110, Phü* 

— pyrophosphorique (110)*,Ph0* 

4“  — phospherique  ordinaire (HOjS,l’hOS 

S»  — phosphoreux,. (HO]S,PhO^ 

6»  — hypophosphoreui (H0')8,Ph0 


PHOSPHOBANHYDRH  OU  ACIDE  PHOSPHORIQl’E  ANHYDRE. 

Ph05  = 71  ou  887,50. 

193.  Préparation  et  propriétés  de  l'aèide  phospho- 
rique  anhydre.  — Nous  avons  déjà  vu  que  toutes  les  fois  que 
le  phosphore  brûle  avec  flamme,  il  produit  des  fumées  blanches 
formées  par  une  e.'^pôcc  de  neige  : cette  matière  est  l’acide />/ios- 
pkorique  anhydre:  Ce  produit  étant  aussi  précieux  que  commode 
pour  les  chimistes,  nous  dirons  brièvement  comment  on  en  pré- 
pare de  grandes  quantités.  Au  col  d’un  ballon  B à trois  tubu- 
lures (^y.  85),  on  ajoute  un  tube  a portant  à son  extrémité  une 
capsule  c soutenue  par  un  gros  fil  en  platine.  Le  tube  T est  rem- 
pli de  chlorure  de  calciufq.  Le  flacon  S ijui  ne  renferme  que 
de  l’air,  communique  par  s avec  B et  par  s'  avec  un  appareil 
aspirateur  quelconque.  Lorsqu’on  veut  commencer  l’expérience, 
011  fait  tomber  par  le  tube  a dans  la  capsule  c un  morceau  de 
phosphore  bien  essuyé  que  l’on  enflamme  au  moyen  d’un  fil  de 
fer  rouge;  on  introduira  facilement  ce  fil  par  une  des  deu,x  tubu- 
lures latérales  ; ensuite  on  détermine,  au  moyen  de  l’aspirateur, 
qu’on  ne  voit  pas  dans  la  figure,  un  courant  d’air  de  T à"  S.  Le 
phosphore  brûle  aux  dépens  de  l’air  du  ballon,  air  sans  cesse  re- 
nouvelé en  vertu  du  courant,  et  qui  est  toujours  sec,  parce  qu’il 
n’arrive  dans  le  ballon  B qu’après  avoir  traversé  le  tube  dessic- 
cateur  T.  L’acide  phosphorique  qui  se  forme,  se  dépose,  sous 
forme  de  neige,  au  fond  du  ballon  ; la  portion  entraînée  s’arrête 
en  S : lorsque  le  premier  morceau  de  phosphore  a presque  dis- 
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pa»u,  on  en  introduit  un  second  par  le  môme  tube  a qui,  pen- 
dant la  combustion,  reste  fermé  avec  un  bopchon  en  liège  o ; 
dès  que  l’expérience  est  terminée,' on  di'igage  tes  ti,ibulures  du 


Kig.  Sb.  — Appareit  pour  la  préparation  de  l'acide  phosphorique  anhydre. 


ballon  li  des  pièces  qui  leur  sont  ajustées;  on  agite  le  ballon 
pour  ramasser  l’acide  que  l’on.verse  rapidement  dans  un  flacon 
bien  sec  à large  ouverture,  fermant  avec  un  bouclion  en  verre 
usé  à l’émeri. 

L’acide  phosphorique  anhydre  se  présente  sous  la'foi'me  d’une 
substance  blanche  pulvérulente  et  d’aspect  neigeux  : il  est  inal- 
térable et  fixe  aux  températures  les  plus  élevées  de  nos  four- 
neaux : il  est  très-avide  d’eau,  et  par  conséquent  il  est  très-déli- 
quescent ; aussi  s’en  sert-on  dans  Ics'laboratoires  pour  déshydra- 
ter, et  même  pour  enlever  les  -éléments  de  l’eau  à des  corps 
qui  le  céderaient  difficilement  à d’autres  agents.  Lorsqu’on  en 
verse  dans  l’eau,  il  y fait  le  môme  hruit  qu’y  produirait  un  fer 
rouge,  et  dégage  beaucoup  de  chaleur;  cependant  il  ne  s’y  dis- 
sout pas  immédiatement;  il  se  gonfle  et  devient  transparent; 
ce  n’est  qu’au  bout  de  quelque  temps  que  sa  dissolution  est 
complète.  C’est  que  l’acide  anhydre  paraît  former  d’abord  avec 
l’eau  un  véritable  hydrate  peu  soluble  et  en  môme  temps  peu 
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permanent,  car  à la  long'ue  il  se  détruit  6t  la.dissolütion  a lieu  : 
une  fois  dissous,  il  n’est  plus  anhydre,  en  ce  sens  qu’il' s’est 
assimilé  les  éléments  d’une  molécule  d’eau  pour  ne  plus  les 
abandonner  désormais  qu’en  les  échangeant  coqtre  une  molé- 
cule d’une  base.  . , 

ACIDE  MÉTAPHOSPHORIQUE. 

HO,PhO»  = 80  ou  lOOO. 

191.  Préparation  et  propriétés  de  i’acide  métaphos- 
phorique.  — Si  l’on  évapore  la  dissolution  aqueuse  de  l’acide 
phosphorique  anhydre,  et  qu’on  chaulTe  fortement  le  résidu 
dans  une  capsule  en  platine,’ on  obtiendra  une  masse  vitreuse, 
qu’une  température  extrêmement  élevée  pourra  même  volatili- 
ser; si  on  l’analyse,  on  trouvera  qu’elle  contient  tl, H OfO  d’eau, 
ce  qui  correspond  à un  équivalent.  L’acide  anhydre  Ph  0*devient 
donc,Jpar  son  contact  avec  l’eau,  HO,  Pli  O®,  ou  acide  métaphos- 
phorique. 

Ob  peut  encore  préparer  cet  acide  en  chauffant  fortement  le 
phospltale  d' ammoniaque , ou  V acide  pyrophosphorique , ou  l’acide 
phosphorique  ordinaire.  Tous  ces  procédés  se  raitachent  à cette 
circonstance  que,  de  tous  les  acides  du  phosphore,  l'acide  méta- 
phosphorique  est  le  plus  stable  : aussi,  exposé  à une  haute  tem- 
pérature, pourra-t-il  se  volatiliser,  nous  l’avons  dit,  mais  il  tl’â- 
bandonnera  aucune  portion  de  son  eau,  contrairement  à ce  que 
font  les  autres  acides,  ainsi  que  nous  le  verrons  dans  un  instant. 

L’acide  métaphosphorique  précipite  en  blanc  les  dissolutions 
d’albùmine,  d’azotate  d’argent  et  de  chlorure  de  barium.  Ce  sont 
là  des  caractères  bien  tranchés.  Si,  pendant  quinze  à vingt  mi- 
nutes, l’on  fait  bouillir  un' peu  de  sa  dissolution  aqueuse,  on  trouve 
qu’elle  perd  la  propriété  de  précipiter  l’albumine  et  le  chlorure 
de  barium,  et  conserve  celle  de  précipiter  l’azotate  d’argent. 
Cette  différence  tient  à ce  que  l’acide  monohydralé  s’est  encore 
assimilé  les  éléments  d’iin  nouvel  équivalent  d’eau,  en  sorte  que* 
sa  composition  n’est  plus  représentée  par  HO,PhO®,  mais  bien 
par  (HO)*,PhO®  : par  suite  de  l’ébullition,  il  est  donc  devenu 
acide  bihydraté,  ou  acide pyroplwsphorique. 

ACIDE  PYROPHOSPHORIQUE. 

• • (HO)*,PhOS  = 89  ou  1114,5. 

195.  Préparation  et  propriétés'de  l'acide  pyrophospho- 
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rique.  — Nous  avons  dit  que  l'acide  niétapliospTiorique,  par  une 
ébullition  .convenablement  prolonfjée,  s’assimile  les  éléments 
d’une  molécule  d’eau,  et  passé  à l’état  d’acide  pyrophosphorique  ; 
mais,  par  ce  moyen,  il  serait  Irès-dîfficrle  de  l’obtenir  très-pur, 
, ce  à quoi  on  parvient  par  un  procédé  très-simple,  mais  malheu- 
reusement trop  long.  Si  à 100  grammes  d’acide  métaphosphori- 
que  vitreux  on  ajoute  11k'’,I1  d’eau,  c’est-à-dire  autant  qu’il  en 
contient  d^à,  et  qu’on  abandonne  le  tout  sous  une  cloche,  la 
masse  vitreuse  fondra,  et  le  liquide  ftnira  par  cristalliser  : ces 
cristaux  seront  de  l’acide  pyrophosphorique.  (Péligot.) 

Le  procédé  le  plus  expéditif,  et  donnant  aussi  un  produit  très- 
pur,  est  celui  par  le  phnsphate  de  soude,  ün  trouve  dans  le  com- 
merce un  sel  connu  sous  le  nom  de  phosphate  de  soude,-dbnt  la 
composition  est  représentée  par  la  formule 

(NaÔ)*,HO,PhO»  + 24aq. 

Si  on  le  calçine  au  rouge,  il  perd  d’abord  toute  son  eau  d’hydra- 
tation, et  puis  la  molécule  d’eau  basique.  Dès  ce  moment,  le 
phosphate  de  soude  est  devenu  pyrophosphate  de  soude. 

(NaO)*,PhO». 

•Ce  nouveau  sel,  dissous  dans  l’eau  et  mêlé  à une  dissolution 
d’azotate  de  plomb,  donnera  lieu  à un  précipité  blanc  de  pyro- 
phosphate  de  plomb, 

(PbO)*,PhO» 

qui,  après  avoir  été  convenablement  lavé,  se  décomposera  en 
sulfore  de  plomb  et  en  acide  pyrophosphorique,  si  on  le  suspend 
dans  de  l’eau  traversée  par  un  courant  de  gaz  sulfhydrique. 

(PbO)*,PhO'  2HS  -=  (HO)*,PhO»-  -f-  2PbS. 

P)frophospliate  _ Gai  - Acide  Sulfure 

de  pluiiih.  sulfhydrique.  pyrophosphorique.  de  plomb. 

La  dissolution  abandonnée  à une  évaporation  spontanée,  ou, 
encore  mieux,  dans  le  vide,  laissera  l’acide  à l’état  cristallisé. 

Nous  avons  vu  que  le  caractère  distinctif  de  cet  acide  consiste 
à ne  pas  précipiter  l’albumine  et  le  chlorure  de  barium,  tout  en 
précipitant  en  blanc  l’azotate  d'argent  ; mais  s’il  est  soumis  à son 
tour  à une  ébullition  plus  p'rolongée,  il  perdra  la  propriété  de 
précipiter  en  l)lanc  l’azotate  d’argent  et  acquerra  celle  de  le 
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précipiter  en  jaune  : c’est  que,  dans  ces  circonstances,  l’acide 
pyropliosp borique,  qui  est  bihydraté,  s’assimile  encore  lés  élé- 
ments d'un  nouvel  équivalent  d’eau,  et  devient  tri-bydraté  'ou 
acide  phosphorique  ordinaire. 

• ACIDK  PHOSPHOnrOCE  NORMAL^ 

(llOjS.PhO*  = 98  ou  lîîb. 

196.  Préparation  et  piM>priétés  de  l'acide  phosphori^ 
que  normal.  — a.  Par  le  phosphore  et  l’acide  azotique.  — Toutes 
les  fois  qu’un  des  deux  acides  précédents  est  abandonné  à lui- 
méme,  soit  au  contact  d’un  excès  d’eau,  soit  même  au  contact 
de  l’air  bumide,  il  finit  peu  à peu  par  s’assimiler  les  éléments  de  la 
quantité  d’eau  qui  est  nécessaire  pour  devenir  acide  phosphorique 
tri-hydraté,  ou  acide  phosphorique  normal.  Ce  procédé  est  trop  long 
et  ne  pourrait  être  employé  lorsqu’on  voudrait  préparer  promp- 
tement des  quantités  notables  d’acide  phosphorique.  A cet  efTet, 
on  distille  d{ms  une  cornue,  communiquant  avec  un  ballon,  une 
partie  de  phosphore  ordinaire,  ou  même  encore  une  partie  de 
phosphore  rouge  (Personne)^  et  13  parties  d'acide  azotique  ayant 
une  densité  de  1,20.  Lorsque  la  moitié  du  liquide  est  passée  dans 
le  récipient,  on  la  remet  de  nouveau  dans  la  cornue  pour  dis- 
tiller encore.  Cette  opération,  répétée  plusieurs  fois,  se  nomme 
cohobation  ; elle  se  pratique  lorsqu’on  doute  de  l’efficacité  d’une 
seule  distillation.  11  reste  dans  la  cornue  une  espèce  de  sirop  qui 
est  un  mélange  d’acide  phosphorique  et  d’acide  azotique  : on  éli-  * 
mine  ce  dernier  acide  en  évaporant  la  masse  sirupeuse  dans  une 
capsule  en  platine.  Le  résidu  abandonné  à lui-môme  laisse  dé- 
poser des  cristaux  bien  définis. 

h.  Par  le  pcrchlorure  de’  phosphore.  — On  fait  tomber  de  l’eau 
peu  à peu  sur  du  perchlorure  de  phosphore  PhCl®  ; une  forte 
clialeur  se  manifeste,  et  du  gaz  acide  chlorhydrique  se  dégage 
en  abondance  : la  liqueur  est  un  mélange  d’acide  phosphorique 
normal  et  d’acide  chlorhydrique,;  on  se  débarrasse  de  ce  dernier 
acide  en  évaporant  le  liquide  à une  température  de  120"  à 123". 

X Le  perchlorure  de  phosphore,  par  son  contact  avec  l’eau,  passe 
à l’état  d’acide  phosphorique  : 

PhCl»  + 

Perchlorure 
de  phosphore. 


8HO  = (HO,»,PhO*  3HC1. 

Eau.  Acide  Acide 

phosphorique  normal.  chlorhydrique. 
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ï/acide  phosphorique  normal,  tel  que  nous  venons  de  le  pré- 
parer, est  le  même  qu’on  trouve  en  gi'ande  abondance  dans  la 
nature  en  combinaison  avec  les  bases,  et  notamment  avec  la 
chaux.  Son  caractère  distinctif  est  de  donner  lieu,  surtout  lors- 
qu’il est  à l’étal  de  sel,  à un  précipité  Jaune  de  phosphate  d’ar- 
gent, dès  qu’il  est  mis  en  contact  avec  une  dissolution  d’azotate 
de  ce  métal. 

197.  Réactif  spécial  de  l'acide  phosphorique.  — L’im- 
portance du  rôle  que  joue  l’acide  phosphorique  dans  la  nature, 
l’utilité  d’en  constater  même  des  traces  dans  les  eaux,  -les  terres 
arables,  etc.,  faisaient  souhaiter  la  découverte  d’un  réactif  infini- 
ment plus  sensible  que  l’azotate  d’argent,  et  qui  permît  de  si- 
gnaler les  moindres  traces  d.’acide  phosphorique.  Svanberg  et 
Struve  ont  proposé  avec  succès  l’emploi  du  molyhdatc  d'ammonin- 
que.  Voici  comment  on  opère.  Qu’on  suppose  une  liqueur  conte- 
nue dans  un  tube  et  dans  laquelle  on  soupçonne  une  trace  d’acide 
phosphorique  : on  y introduit  d’abord  un  peu  de  dissolution  de 
chlorure  de  calcium,  et  ensuite  on  la  rend  ammoniacale.  Une 
fois  qu’un  dépôt  sera  formé,  on  enlève,  au. moyen  d’une  pipette, 
la  plus  grande  partie  du  liquide  qui  Je  recouvre,  et  on  le  redis- 
sout dans  un  peu  d’acide  chlorhydrique  auquel  on  aura  ajouté 
une  goutte  de  molybdate  d’ammoniaque.  Si,  en  chauffant  légè- 
rement, la  liqueur  se  trouble  et  donne  lieu  à un  précipité  lourd 
d'un  beau  jaune*  la  présence  de  l’acide  phosphorique  est  prou- 
vée. Le  précipité  jaune  est  une  modification  isomérique  de  Vacidh^ 
mohjbdiqitc  associé  à de  l’acide  phosphorique  et  à de  l’ammo- 
niaque. 

Pour  que  ce  réactif  très-sensible  ne  soit  pas  fallacieux,  il  est 
nécessaire  que  la  liqueur  soumise  à l’essai  ne  contienne  point 
d'acide  arsénique  ni  d’acide  silicique.  (.SfAiioELER.) 

On  préparO'le  molybdate  d'ammoniaque' en  traitant  par  de  l’am- 
moniaque le  sulfure  de  molybdène  grillé. 

198.  Considérations  sur  la  constitution  des  acides  su- 
périeurs du  phosphore.  ^ De  ce  qui  précède,  il  reste  établi  : 

1“  Que  le  phosphore,  par  sa  combinaison  directe  avec  l’oxygène, 
devient  acide  phosphorique  anhydre  PhO®  ; 

2“  Que  l’acide  phosphorique  anhydre  devient,  par  son  contact 
immédiat  avec  de  l’eau,  acide  raétaphosphorique  HO,PhO*,  ca- 
ractérisé par  la  propriété  de  précipiter  en  blanc  les  dissolutions 
d’albumine,  d’azotate  d’argent  et  de  chlorure  de  barium; 

Que  cet  acide,  par  une  courte  ébullition  ou  par  un  assez  long 
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contact  avec  l’eau,  devient  acide  pyrophosphorique  (HO)*,PhO*, 
qui  rre  précipite  plus  l’albumine  ni  le  chlorure  de  barium,  mais 
précipite  encoro  l'azotate  d’argent  ; 

4®  Que  l’aCide  pyropliospliodque,  par  un  tré^-long  contact  avec 
l’eau  ou  par  une  ébullition  très-prolongée,  devient  acide  phos- 
phorique  ordinaire  (HO)®,PUO*,  reconnaissable  à ce  qu’il  ne  pré- 
cipite plus  l’azotate  d’argent  en  blanc,  mais  en  jauiæ  ; 

5®  Que  par  l’action  ^ccessive  de  l’eau,  on  peut  prendre  pour 
point  de  départ  HO,PhO®,  passer  par  (HO)*,I'hO®,  et  arriver  à 
(«0)»,Ph0®  ; 

6®  Que  par  l’action  successive  et  croissante  de  la  chaleur,  on 
peut  suivre  une  marche  inverse  : partir  de  (HO)’,PhO®,  et  arriver 
à HO,PhO®. 

Si,  dans  tous  ces  faits  (qui  ont  tant  contribué  à la  réputation 
scientifique  de  M.  Graham),  on  ne  voit  qu’un  simple  phénomène 
d’hydratation,  on  n’y  trouve  rien  de  remarquable,  car  qu’y  a-t-il 
de  plus  banal  en  chimie  que  d’hydrater  et  de  déshydrater  un 
corps  ? Mais  si,  dans  chaque  transformation,  on  voit  une  nouvelle 
constitution  moléculaire,  un  nouvel  acide  doué  de  caractères 
propres  ; si,  dans  chaque  mutation,  on  ne  voit  pas  seulement  une 
association  pure  et  simple  d’eau,  mais  bien  une  assimilation  de 
ses  éléments,  alors  le  phénomène  devient  plein  d’intérêt  : il  ne 
consiste  plus  en  une  légère  modification  opérée  sur  la  môme 
substance,  mais  en  une  véritable  métamorphose,  en  une  création 
successive  de  nouvelles  individualités. 

Je  dois  insister  ici  sur  la  nécessité  de  ne  pas  confondre  l’hy- 
dratation avec  l’assimilation  des  éléments  de  l’eau , d’autant 
plus  que,  pour  me  conformer  au  langage  ordinaire,  j’ai  qualifié 
du  nom  d’hydrates  les  trois  acides  du  phosphore  qui,  réelle- 
ment, ne  sont  pas  hydratés.  Lorsque  l’eau  est  simplement  asso- 
ciée à un  corps,  elle  n’en  change  pas  les  propriétés  fondamen- 
tales. Existe-t-il,  en  effet,  une  différence  entre  les  propriétés 
chimiques  de  l’acide  sulfurique  ordinaire  (HO,SO®)  et  celles 
de  l’acide  sulfurique  hydraté  (HO,SO'-(-  aq)'?  Aucune,  car  les 
réactions  sont  identiques  dans  les  deux  cas,  et  les  deux  acides 
se  combineront  toujours  avec  une  seule  molécule  d’une  base 
pour  former  un  seul  et  unique  sel.  Mais  que  de  différence  eptre 
les  acides  mélaphoiphorique,pj/rophosjjltoriqm,  et  phosphoriquel  Le 
premier  ne  se  combine  qu’avec  une  seule  molécule  de  base,  le 
second  qu’avec  deux.  Je  troisième  qu’avec  trois;  chaque  acide 
donne  une  série  de  sels  différenciés  par  un  ensemble  de  carac- 
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tères  bien  tranchés,  si  bien  que  chacun  d’eux  peut  être  fgrmulé 
de  manière  que  les  éléments  de  l’eau  y soient  confondus  avec 
tous  les  autres  : or,  aucun  chimiste  n’osera  formuler  l'^acide  sul- 
furique hydraté  de  cette  manière-ci  : SO*H*.  Si  nul  ne  confond 
l’eau  qu’une  légère  action  physique  peut  enlever,  avec  l’eau  qui 
n’obéit  qu’à  une  action  chimique,  il  faut  que  l’on  soit  tacitement 
d’accord  sur  ce  point,  à savoir  : que,  dans  les  composés,  la  ma- 
nière d’étre  de  l’eau  d'hydratation  n’e.-t  pas  la  même  que  celle 
de  l’eau  de  constitution  : or,  l’eau  des  acides  du  phosphore  est 
dans  ce  dernier  cas,  puisqu’elle  ne  peut  être  enlevée  qu’en 
changeant  la  constitution  chimique  de  ces  acides, 

Plus  tard  nous  verrons  que  l’acide  phosphorique,  renfermant 
les  éléments  de  trois  moléoules  d'eau,  est  celui  qui  est  le  plus 
répandu  dans  les  composés  "ordinaires  ; on  te  trouve  dans  les 
phosphates  naturels,  et  il  peut  être  considéré,  à cause  de  son 
abondance,  comme  représentant  le  terme  le  plus  stable  de  la 
série. 

ACrnÉ  PHOSPHOREUX, 

(H0)*,Ph03  = 82  ou  102D, 

199.  Préparation  de  l’acide  phosphoreux.  — Nous  sa- 
vons que  le  phosphore  abandonné  à l’air  s’oxyde  lentement,  en 
sorte  qu’il  disparaît  au  bout  d’un, certain  laps  de  temps  à sa 
place,  on  trouve  un  liquide  acide,  qui  est  le  produit.de  sa  com- 
bustion, On  peut  se  procurer  cet  acide  en  introduisant  une  ba- 
guette de  phosphore  dans  un  tube  en  verre  dont  une  extrémité 
est  effilée  ; à mesure  que  le  phosphore  s’oxyde,  il  se  liquéfie,  et 
le  liquide  s’écoule  par  la  pointe  effilt^e  du  tube,  Kn  mettant  plu- 
sieurs de  ces  tubes  dans  un  entonnoir,  et  celui-ci  sûr  un  bocal, 
on  pourra  s'en  procurer  en  grande  abondance  {fig.  80).  L’acidité 
lui  est  communiquée  par  la  présence  de  l’acide  phosphoreux. 
Ainsi,  le  phosphore,  par  .une  oxydation  vive,  produit  de  l'acide 
phosphorique  ; par  une  oxydation  Jente,  il  produit  de  l’acide 
phosphoreux;  mais  comme  ce  dernier  acide  passe  peu>à  peu,  en 
vertu  de  Faction  de  l’air,  à l’état  d’acide  phosphorique,  il  eh  ré- 
sulte que  le  liquide  provenant  de  la  combustion  lente  du  phos- 
phore est  un  mélange  des  deux  acides,  qu"’on  appelle  aoide  phos- 
phaüque.  En  même  temps  que  ce  mélange  il  se  fomie  de  1’»- 
zone. 

Le  moyen  le  plus  expéditif  d’avoir  \' acide  phosphoreüx  ' pur, 
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consiste  à décomposer  par  l’eau  le  protochlorure  de  phosphore 
PhCl";  U se  forme  de  l’aeide  phosphoreux  et  de  l’acide  ehlorhy- 
drique  : 

PhCf  + 3H0  = PhO*  4-  3Ht:l. 


Fig.  86.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l’acide  pliospliatique, 

A grande  assiette  contenant  de  l'ean, 

B bocal  supportant  l'entonnoir  E. 

E entonnoir  contenant  les  tubes  à extrémité  effilée  où  se  trouve  le  phosphore. 

cloche  à double  tubulure  recouvrant  l'entoimuir,  et  reposant  sur  l'eau . 

On  expulse  l’acide  chlorhydrique  en  évaporant  la  dissolution 
jusqu’à  ce  que  le  liquide  ait  pris  la  consistance  sirupeuse.  Si 
l’on  place  -ensuite  le  liquide  ainsi  concentré  sous  le  récipient 
de  la  machine  pneumatique,  il  se  prendra  en  une  masse  cris- 
talline. Ces  cristaux  sont  de  l’acide  phosphoreux  normal,  dont  la 
composition  eet  représentée  par  la  formule  (HO)*,  PhO*.  Pour 
plus  d’économie,  on  peut  se  passer  de  protochlorure  de  phos- 
phore et  obtenir  le  môme  résultat,  en  faisant  arriver  un  courant 
de  chlore  dans  du  phosphore  fondu  sous  l’eau  (Jig.  87).  Tant 
que  le  phosphore ^sera  en  excès,  il  ne  se  formera  que  du  pro- 
tochlorure de  phosphore,  que  l’eau  décomposera. 

200.  Anhydride  phosphoreux.  — On  obtient  l’acide^  phos- 
phoreux à l’état  anhydre,  si  l’on  chauffe  légèrement  du  phos- 
phore renferfné  dans  un  tube  de  verre  effilé  par  où  passe  un 
faible  courant  d’air.  L’anhydride  va  se  condenser  dans  la  partie 
froide  du  tube  sous  forme  d’un  sublimé  pulvérulent.  11  est  blanc, 
solide,  volatil,  soluble  et  facilement  inflammable. 

201.  Propriétés  de  l'acide  phosphoreux.  — L’acide  phos- 
phoreux normal  est  un  liquide  sirupeux  cristallisable,  que  lu 
chaleur  décompose  en  acide  phosphorique  et  en  hydrogène 
phosphoré  :■ 
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4([HO]»,PhO»)  = .l([IIO]*,Phfi»)  + PhH*. 

Acide  phospliureax.  Acide  phosphurique.  Hydcagène  phosphore. 

Malgré  la  netteté  théorique  de  la  réaction,  il  se  dégage  néan 


ri|(.  87.  — Appareil  pàur  la  préparatiou  de  l'acide  phosphoreux. 


M matras  générateur  du  chlore. 

L flacon  la'veur. 

C chaudière  renfermant  de  l’eau  chauffée  par  la  fourneau  P. 
E éprouvette  à pied  contenant  de  l'eau  et  du  phosphore. 

O phosphore  fondu  où  plonge  le  tube  abducteur  du  chiure. 
t tuhe  abducteur  du  chlore  lavé. 

/'  thermomètre. 


moins  de  l’hydrOgène,  de  façon  qu’il  se  forme  toujours  à la  fois, 
et  de  l’hydrogène,  et  de  l’hydrogène  phosphoré. 

Une  expérience  très-simple  fait  voir  combien  aisément  l’acide 
phosphoreux  passe  à l’état  d’acide  phosphorique.  Si  l’on  fliôle 
deux  dissolutions,  l’une  d’acide  sulfureux,  l’autre  d’acide  phos- 
phoreux, le  mélange  se  troublera  et  deviendra  laiteux.  Ce 
trouble  est  produit  par  du  soufre,  ce  qui  prouve  que  l’acide 
sulfureux  est  réduit  ; et  comm'e  l’oxygène  ne  se  dégage  p is,  il  se. 
forme  de  l’acide  phosphorique.  ' Cette  réaction  est  un  moyeu 
excellent  pour  découvrir  la  présence  de  l’acide  phosphoreux 
dans  l’acide  phosphorique  des  pharmacies. 
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L’acide  phosphoreux,  quoique  .contenant  trois  molécules  d’eau 
basique,  paraît  ne  former  que. des  sels  dans  lesquels  on  trouve 
seulement  deux  molécules  d’oxyde  métallique. 

•NCIDE  IIYI'OI’HOSPIIOBEUX. 

(HO)*,PhO  = 66  ou  825. 

• 202.  Préparation  et  propriétés  de  l'acide  hypophos- 
phoreux.  — En  faisant  bouillir  du  phosphore  avec  de  l’eau  de 
baryte,  l’eau  se  décompose  ; ses  éléments  se  fixent  séparément 
sur  le  phosphore  et  donnent  naissance,  d’une  part,  à de  l’hydro- 
gène phosphoré,  et  d’autre  part  à de  l’acide  hypophosphoreux 
qui  entre  en  combinaison  avec  la  hase. 

3BaO  -I-  Ph  -I-  OHO  =^^ilP  -f  3(naO),(HO)»,PhO). 

BarVte.  Phosphore.  Eau.  ' Hydrogène  phosphoré.  Hypophospbile  de  baryte. 

En  déconaposaiiL  l’hypophosphite  de  baryte  par  une  quantité 
convenable,  d’acide',  sulfurique,  on  isole  Yacide  hypophosphoreux, 
dont  la  diBsolutien,  séparés  du  sulfate  de  bai’yte,  sera  évaporée 
à feu  nu  jusqu’à  consistance  sirupeuse,  en  se  j:ardant  bien  de 
poussertixip  }oin  la  concentration,  pour  ne  pas.  décomposer  l’a- 
cide en  hydrogène  phosphoré  et  en  acide  phosphorique. 

Le  caractère  saillant  de  l’acide  hypophosphoreux  est  de  pou- 
voir décomposer  l’acide  sulfurique  à chaud  en  donnant  naissance 
à de  l’acide  sulfureux  et  à un  dépôt  de  soufre,  ce  qui  prouve 
sa  grande  faculté  réductive,  et  sa  forte  tendance  à se  suro.xydér 
pour  passer  à l’état  d’acide  phosphorique.  En  elfet,  il  réduit  un 
grand  nombre  d’oxydes  métalliques  dos  dernières-sections. 

Malgré  sa  formule,  qui  signale  trois  molécules  d’eau  basique, 
l’acide  hypophosphoreux  n’en  change  qu’une  seule  contre  une 
autre  d’une  base  métallique. 


RÉSUMÉ. 

185.  La  découverte  du  phosphore  est  due  aux  alchimistes. 

186-187.  Ou  l’extrait  actuellement  des  os  calcinés  et  on  le  purifie  en 
le  distillant  dans  une  atmosphère  non  oxydante. 

188.  11  e.5t  cristallisable,  lumineux  dans  l’obscurité,  et  il  se  combine 
à froid  avec  l’oxygène. 

189  à 191.  Sous  l’influence  prolongée  de  la  lumière  et  de  la  chaleur, 
il  passe  à un  état  allotropique,  devient  rouge  et  amorphe,  et  acquiert  des 
propriétés  nouvelles  qu’il  perd  à 2G0“. 
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192.  Le  phospliorc  doit  jouer  un  rôle  considérablé  dans  la  nature, tu 
sa  grande  dilfusion.  On  én  fait  une  grande  consommation  pour  la  pré- 
paration des  allumettes  chimiques. 

193  à 198.  En  se  combinant  avec  l’oxygène,  il  donne  naissance  à 
6 acides,  dont  3 (les  acides  mdtaphosphorique,  pyrophoxphorique  et  phos- 
phofique)  présentent  un  exemple  remarquable  dp  rôle  basique  que  les 
éléments  de  l’eau  jouent  vis-à-vis  des  acides. 

199  à 292.  Les  acides  inférieurs  du  phosphore  (acfdes  phosphoreux 
et  kqpophosphoreux)  sont  remarquables  par  leur  grande  puissance  réduc- 
tive. 


XV®  LEÇON 

OOMBIHAISONS  IfON  OZTOÉNÉES  DU  PB08PH0DE.  — ARSENIC  ET 
SES  PRINCIPALES  COMBINAISONS 


SoMMiiRK.  — 203.  Préparation  et  propriétés  de  l’Ayrfro^/ie^AonpAoré  de  Gengembre. 
— tôt.  Préparation  <iù  ga/' hydrogène  phosphore.  — 205.  Propriétés  du  gaz  hydro- 
gène phosphoré  pur.  — iQ6.  Préparation  et  -propriétés  du  protochlorure  de  phos- 
phore. — 207.  Préparation  du  perchtorufe  dd phosiihore.  — 20S.  Préparation  du 
protoiodure  de  phosphore.. — 209.  Eitraction  de  Yarsenic.  — 2f0.  Propriétés  de 
l’arsenic.  — 211.  .\eide  arsénieux  vitreux,  et  opaque.  — 212.  L'sages  de  l'acide 
arsénieux.  — 213.  Piéparation  et  propriétés  de  l’acMe  arsénique.  — 214.  Faculté 
toxique  de  l’acide  arsénique..— > 2I.N.  Analogie  èhimique  entre  les.  acides  phospho- 
rique  et  arsénique.  — 216.  Action  rcductive  du  charbon  et  de  l'hydrogène  sur  les 
acides  de  l'arsenic.  — 217.  .Appareil  de  Marsh;  — tlSrPrépàration  et  propriétés  de 
V hydrogène  arsénié..  — 2l9.Coiobiuaisensde.rar'sehic  avecle  soufre.  — 220.  Com- 
paraison entre  le  phosphoFe,  l’arsenic  et  l’azote.  — HÉSuuè. 

Le  phosphore  contrasle  singulièrement  avec  les  corps  élémen- 
taires qui  constituent  le  groupe  dont  le  chlore  est  le  type  : tandis 
que  ce  dernier  et  tous  ses  congénères  ne  peuvent  faire  qu’un  seul 
composé  avec  l’hydrogèile,  le  phosphore  en  fait  trois.  Les  notions 
e.xactes  que  l’on  en  possède  aujourd’hui  sont  tJues  en’grande 
partie  aux  travaux  de  M.  Paul  Thonard  ; comme  ces  composés 
n’’offrerit  aucun  intérêt  pratique,  je  serai  très-bref  dans  Pexpo^é 
de  leur  histoire. 

HYDROGÈNE  PHOSPHORÉ  DE  GENGEMRRE. 

PhH3  ^ 34  ou  425. 

203.  Préparation  et  propriétés  de  l’hydrogène  phos- 
phoré de  Gengembre.  — Lorsque,  suivant  les  indications  de 
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(iengembre,  on  fait  bouillir  des  fragments  de  phosphore  dans  une 
dissolution  concentrée  de  potasse,  ou  bien  encore  qu’on  chauffe 
un  petit  matras  plein  d’un  mélange  de  chaux  vive  et  des  bou- 
lettes faites  avec  de  iR  pAte  de  chaux,  et  contenant  dans  leur 
centre  un  fragment  de  phosphore,  on  obtient  un  gaz  que  l’on 
alppelle  hydrogène  phosphoré  inflammable.  Ce  gaz  est  un  des  pro- 
duits dont  les  caractères  attirent  le  plus  l’qttcntion  de  ceux  qui 
commeucent  l’étude  de  la  chimie  : en  effet,  il  a la  singulièt>e 
propriété  de  s’enflammer  dans  l’air  avec  beaucoup  d’éclat,  et  de 
produire,  si  l’air  est  tranquille,  une  couronne  de  fournée  blanche 


qui  s’élarçit  à mesure  qu’elle  monte  (/î//.  88),  et  qui  rappelle  ce 
'Xïqi  se  passe  dans  la  fumée  des  pièces  d’artillerie. 

. Si  l'on  fait  passer  une  bulle  de  ce  gaz  ^ns  une  éprouvette 
contenant  de  l’oxygèi\e,  l’éclat  provenant  de  la  combustion  du 
gaz  est  tellement  intense,  que  l’œil  ne  peut  le  supporter.  L’ex- 
périence la  plus  remarquable  à laqu<-lle  se  prête  ce  gaz  est  celle 
dont  on  doit  la  première  idée  à M.  Leras,  et  qui  consiste  à en- 
flammer l’hydrogène  phosphoré  au  milieu  de  l’eau  : xoici  de 
quelle  manière. 

Dans  un  grand  flacon  à deux  tubulures  et  rempli  aux  - d’eau, 
on  fait  arriver  un  fort  courant  d’oxygène  dont  le  tube  abducteur 
doit  avoir  son  extrémité  recourbée  en  forme  de  crochet  Ifig.  89). 
A une  petite  distante,  et  dans  la  direction  de  l’axe  del’extrémité 
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recourb*?fe,  doit  se  trouver  suspendu  un  second  tube  abducteur 
d’hydrogène  phosphorè  de  Gengembre  : par  cette  disposition, 
les  deux  gaz  se  rencontrent  et  la  combustion  se  manifeste,  mais 


n 


Kig.  89.  — Appareil  pour  la  combustion,  dans  le  sein  de  l'eau,  de  l’hydrogène 
phosphoré  de  Gengembre. 


F -flacon  à deux  tubulures  rempli  aux  A d'eau. 

G malras  générateur  d’oxygèue. 
t tube  abducteur  d’axygène. 

P matras  générateur  d'hydrçgène  phosphoré  de  Gengembre. 
t’  tube  abducteur  d'hydrogène  phosphoré  de  Gengembre. 
d tube  par  où  s’échappe  l'excès  de  gai. 

elle  se  manifeste  dans  le  sein  de  l’eau,  ce  qui  [ii'oduit  le  plus 
étrange  effet. 

Le  produit  obtenu  par  ce  procédé  n’est  qu’un  mélange  d’hy- 
drogène et  de  deux  combinaisons  de  ce  gaz  avec  le  phosphore  ; 
l’une  d’elles  (PhH*)  y est  abondante,  l’autre  (PhH*)  s’y  trouve  en 
faible,  proportion,  mais  comme  .elle  est  inflammable  au  çontact 
de  l’air,  elle  communique  cette  propriété  à toute  la  masse.  On 
s’assure  que  le  gaz  préparé  par  ce  procédé  est  un  mélange,  en  lui 
faisant  traverser  un  tube  tiès-refroidi,  car  il  y dépose  un  liquide 
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qui  s’enflamme  au  contact  de  l’air  : le  gaz  qui  passe  outre  a perdu 
cette  propriété,  et  mis  en  contact  avec  une  dissolution  de  sulfate 
de  cuivre,  il  diminue  considérablement  de  volume  : 


Le  résidu  est  de  l’hydrogène H 

La  portion  absorbée  par  le  sel  de  cuivre  est  l’hy- 
drogène phosphoré  non  inflammable PhH’ 

Le  liquide  condensé  par  le  froid  est  l’hydrogène 
phosphoré  inflammable PhH* 


Pour  éviter  toute  confusion  et  faciliter  en  même  temps  le  lan- 
gage, on  appellera  désormais  hydrogène  phosphoré  la  combinaison 
gazeuse,  et  hydrurc  de  phosphore  liquide  celle  qui  a la  propriété 
spéciale  de  s’enflammer  au  contact  de  l’air. 

L’hydrure  de  phosphore  liquide  est  très-instable  ; il  suffit  qu’il 
reste  exposé  à la  lumière,  pour  qu’il  se  décompose  en  gaz  hy- 
drogène phosphoré  PhH®  et  en  hydrure  phosphore  solide 
.Ph»H. 

fiPhH*  = Ph*H  4-  .iPhlP 

, Hydrure  de  . Hydrure  de  Hy/l‘ro^ne 

pbosphure  li(|uidc.  phosphore  solide. pbosphoicé. 

L’instabilité  dont  nous  yeno^  de  paçler  rend  comiSte  pourquoi 
l’hydrogène  phosphoré  ordinaire  ne  conserve  pas  longtemps  la 
propriété  de  s’enflammer  : effectivement,  il  la  perd  au  bout  de 
quelque  temps,  s’il  est  conservé  à la  lumière  diffuse,  et  presque 
instantanément  s’il  est  exposé  à la  lumière  directe  du  soleil  : dans 
les  deux  cas,  on  observe  que  les  parois  intérieures  de  l’éprouvette 
se  recouvrent  d’un  enduit  jauiiAtre  qui  est  précisément  l’hydrure 
solide  de  phosphore  Ph*H.  L’hydrogène  phosphoré  ordinaire  perd 
la  propriété  de  s’enflammer  toutes  les  fois  qu’il  est  niis  èn  contact 
avec  une  substance  capable  de  décomposer  l’hydrure  liquide  ; 
par  exemple,  avec  de  l’essence  de  térébenthine,  de  l’éther,  etc. 
il  ya  donc  trois  combinaisons  de  l’irydrogène  avec  le  phosphore  : 

Ph*H  combinaison  solide. 

2®  Ph  H*  id.  liquide. 

3®  Ph  H®  id.  gazeuse. 

.Nous  nous  bornerons  à étudier  le  procédé  de  prépatation  dfe  la 
dernière,  qui,  des  trois,  est  la  seule  qui  ait  de  l’intérêt,  A cause 
de  son  analogie  avec  l’ammoniaque. 

204.  Préparation  de  l’hydrogène  phosphoré  gazeux  et 
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pur.  — Si  l’on  fait  arriver  de  la  vapeur  de  phosphore  sur  des  bâ- 
tons de  craie  portés  à la  température  du  rouge  clair;^  on  (détient 
du  pkosplnire  de  calcium,  Ca*Ph,  mélé-  de  phosphate  de  chaux  et 
de  chaux  (fig.  t»0).  Cette  substance  se  décompose  par  son  contact 


Fîg.  90.  — Préparaliuu  du  phospbure  de  calcium. 

F fourneau  à double  grille. 

g grille  supérieure  livrant  passage  à une  partie  du  grand  creuset  C. 

C grand  creuset  contenant  de  gros  fragments  de  bétons  de  craie. 

C'  petit  creuset  contenant  du  phosphore,  et  reposant  sur  le  fond  du  creuset  C;  il  est 
enwiuré  de  frtigments  de  porcelaine,  et  son  couvercle  est  troué. 

g'  grille  inferieure  destinée  à faciliter  la  chauHe'du  petit  «reuset  lorsque  la  par- 
tie supérieure  du  creuset  séra  incandescente. 

F'  ajutage  rempli  de  charbon  jioir  qu'on  allumera  (lar  en  haut  et  qui  est  destiné 
à chauffer  au  rouge  le  grand  creuset  C. 


avec  l'eau,  et  produit  à pe.u  prés  le  même  mélange  inflammable 
que  le  phosphore  bouilli  avec  la  potasse;  mais  si  au  lieu  d’eau 
on  se  sert  d’acide  chlorhydrique  pour  la  décomposer,  on  niobtient 
que  du  gaz  hydrogène  phosphore  pur  ; c’est  que  l'acide  chlorhy- 
drique non-seulement  décompose  l’hydrure  liquide  de  phosphore, 
mais  empêche  que  la  chaux' en  excès  ne  réagisse  sur  cet  hydrure 
et  ne  le  transforme  en  hydrogfène  et  en  acide  hypophosphoreux. 
Voici  les  phénomènes  qui,  dans  ce  procédé,  accompagnent  la. 
formation  de  l’hydrogène  phosphoré  pur. 


1"  phase.  Ca*Ph  -f  -2C1H  = 2CaCl  -f-4>hH* 


Phosphure  de  calcium. 

2*  phase.  3PhH*  -|-  Ac.  chlorhydrique  ^ 


Hydrure  liquide. 

3PhH»  4-  Ph*H 


Hydrure  liquide. 

I. 


Hydrog.  phosphoré. 


Hydrure  solide. 
16 


Digitized  by  Google 


«78  XV'  LKl^O-iV.  — l’KüPU.  1)E  l’iI.  l’IlOSlMlOUÉ  l'UK. 

jOn  voit,  et  c’est  ce  qui  arrive,  qu’en  môme  temps  que  le 
gaz-  hydrogène  phosphoré  se  dégage,  l’hydrure  sôlide  se  dé- 
pose. L’opération  est  très-simple  : on  fait  tomber  des  fragments 
de  phosphore  de  calcium  dans  un  flacon  à deux  tubulures, 
lïempli  aux  d’acide  chlorhydrique  ; à l’une  d’elles  est  adapté 
un  tube  abducteur,  à l’autre  un  tube  assez  large  pour  laisser  un 
libre  passage  aux  fragments  de  phosphore  ; l’extrémité  de  ce  der- 
nier tube  doit  plonger  dans  l’acide  chlorhydrique.  On  commence 
l’expérience  en  expulsant  l’air  de  l’appareil  au  moyen  d’un  cou- 
rant d’acide  carbonique  {fig.  91). 


91, — Préparatiuu  Uu  gaz  hydvogeiie  phosphure  pur. 

K flacon  à deux  tubulures  contenant  de  l'acide  chlorhydrique. 
t tube  .par  où  l'on  introduit  le  phosphure  de  calcium. 
t'  tube  abducteur  de  l’hydrogène. phosphore. 

K éprouvette  où  arrive  le  gaz. 

C.  cuve  à eau. 

265.  Propriétés  du  gaz  hydrogène  phosphoré  pur.  — Le 

gaz  hydrpgène  phosphoré  pur  est  incolore,  fétide,  à peine  soluble 
dans  l’eau,  : sa  deqsité  est  1 ,184  ; ce  qui  correspond  à : 

1 I densité  de  l’hydrogène =0,103 

j densité  de  vapeur  de  phosphore.  = 1,081 

1,184 

D’un  autre  côté,  l’analyse  de  l’hydrogène  phosphoré  démontre 
que  100  parties  de  ce  gaz  renferment  : 
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Hydrogène 8,83 

Phosphore 91,17 


100,00 

ür,  si  l’oii  en  calcule  la  composition  par  équivalents,  d’après 
celui  du  phosphore,  qui  est  31,  on  trouve  qu’il  est  composé  de  : 

1 : équiv.  : de  phosphore 
3 : équiv,  : d'hydrogène 

Mais  91,17.;  31  ::  8,83  rj-. 

IVoù  : x = 3.  ■ > 

L’équivalent  de  l’hydrogène  phosphoré  est  donc  représenté 
par  4 volumes  formés  de  6 volumes  d’hydrogène  et  1 volume  de 
vapeur  de  phosphore. 

I.a  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  absorbe  l’hydrogène  phos- 
phoré, et  offre  un  moyen  de  le  séparer  des  autres  gaz;  l’hydrogène 
phosphoré  se  combine  avec  l’acide  iodhydrique  volume  à volume 
et  forme  des  cubes  très-volumineux,  dont  la  composition  HI,PhH’ 
correspond  à celle  de  l’hydroiodate  d’ampioniaque  Hl,AzH*  : 
cette  propriété  le  distingue  nettement  des  combinaisons  hydrogé- 
nées gazChses  que  nous  connaissons,  celles-ci  ayant  les  caractères 
de  l’acidité.  Ainsi,  lesgaz  sulfhydrique,  chlorbydriqueet  leurs  con- 
génères se  comportent  comme  des  acides,  et  l’hydrogène  phos- 
phoré se  comporte  comme  une  base  congénère  de  l’ammoniaque-, 
[/hydrogène  phosphoré  gazeux  brûle  é l’approche  d’un  corps  en- 
flammé, en  répandant  (L’épaisses  fumées  blanches  et-en  déposant 
du  phosphore  divisé;  mais  il  n’est  pas  spontanément  inflâmina- 
ble.  Si  l’on  y fait  arriver  du  chlore  bulle  à bulle,  chacune  d’eltes 
y produit  une  inflammation;  et  si  par  hasard  les.premières hui- 
les restent  sans  effet,  on  arrête  l’expérience  pour  éviter  la  fornja- 
tion  d’un  mélange  explosif  pouvant  être  dangereux  pour  l’opé- 
rateur. 


PROTOCHI.OBURE  DE  PHOSPHORE. 

PhClS  = 137,5  ou  1718,78. 

l.e  phosphore  se  combine  avec  le  chlore,  et  donne  naissance  A 
deux  produits  dont  la  composition  est  semblable  A celle  des  aci- 
des phosphoreux  et  phosphorique.  Ces  deux  produits  chlorés  of- 
frent de  l’intérêt  non-seulement  parce  qu’ils  peuvent  servir,  ainsi 
que  nous'l’avons  vu  (196  et  199),  pour  préparer  les  deux  acides 
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préc(5dents,  mais  pour  obteuir  plusieurs  composés  organiques 
très-importants. 

•206.  Préparation  et  propriétés  du  protochlorure  de 
phosphore.  — Lorsqu’on  fait  arriver  lentement  du  chlore  dans 
une  atmosphère  de  vapeur  de'phosphore,  on  obtient  le  jnvlochlo- 
rure  daphosphore;  mais  pour  que  le  produit  sort  exempt  de  per- 
chlorure,  il  importe  que  le  chlore  ne  se  trouve  jamais  en  excès. 
Pour  satisfaire  à cette  condition,  il  est  nécessaire  que  le  phos- 
phore soit  maintenu  à une  température  voisine  de  son  point  d’é- 
bullition; et,  comme  à la  suite  de  l’action  réciproque  des  deux 
métalloïdes  il  se  dégage  beaucoup  de  chaleur,  il  conviendra  de 
mettre  du  sable  dans  la  cornue  contenant  le  phosphore,  pour  évi- 
ter qu’elle  ne  se  casse  92);  et  pour  qu’au  commencement  de 


Vig.  92.  — .Vppareil  pour  la  préparation  du  protochlorure  de  phosphore. 

C niatras  générateur  de  chlore. 

B flacon  laveur 

l)  eprouvette  de  dessiccalioa  remplie  de  fragments  de  chlorure  de  calcium  spon- 
gieux. 

E cornue  tuhu'ée  conlemiut  le  phosphore. 
i phosphore  et  sable. 

R récipient  où  distille  le  protochlorurc  de  phosphore, 
r robinet  réglant  le  Vilet  d’eau  froide. 

S vase  ré’cepteur  de  l’eau  qui  a servi  à refroidir  le  récipient  R. 

l’opération  il  n’y  ait  pas  le  moindre  dànger,  on  fait  précéder  l’ar- 
rivée du  chlore  dans  l’appareil  par  un  courant  d’acide  carbonique. 
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* I 

Le  protcchlorure  de  phosphore  est  un  liquide  qui  boutà78“, 
et  dont  la  densité  est  1,45;  celle  de  sa  vapeur  est  4,742.  Un  vo- 
lume de  vapeur  de  protochlorure  de  phosphore  contient  donc  : 


\ vol.  vapeur  de  phosphore..  = 1,0710 
1 î vol.  chlore = 3,6600 


4,7310 

Si,  par  la  pensée,  on  remplace  dans  cette  combinaison  le 
chlore  par  de  l’oxygène,  on  a l’aoide  phosphoreux  : c’est  ce  qui 
arrive  lorsqu’on  le  met  en  contact  avec  de  l'eau. 

» 

PERCUI-ORCRE  DE  PHOSPHORE. 

PhCl»  = 208,5  ou  2606, Î5. 

207.  Préparation  du  perchlorure  de  phosphore.  — En 

soumettant  le  protochlorure  de  phosphore  à l’action  prolongée 
du  chlore,  il  se  solidifie  et  passe  à l’état  de  perchlorure  de  phos- 
phore. L’appareil  précédent  peut  servir  à sa  préparation  : on  n’aura 
qu’à  continuer  le  courant  de  chlore,  et  à cesser  de  refroidir  le 
récipient,  pour  que  le  protochlorure,  qui  y est  contenu,  passe  à 
l’état  de  perchlurure. 

Ce  corps  est  solide  : ses  points  d’ébullition  et  de  fusion^  trou- 
vent vers  148°  ; ce  qui  fait  qu’il  paraît  passer  immédiatement  de 
l’état  solide  à l’ébat  gazeux  : sa  composition,  déduite  de  l’analyse, 
est  représentée  par  la  formule  PhCl®;  mais  telle  n’est  certaine- 
ment pas  sa  constitution,  car  la  densité  de  sa  vapeur  n’étant  que 
de  3,66,  il  faudrait  admettre  qu’un  volume  fût  composé  de  : 


ï vol.  vapeur  de  phosphore 0,33.55  - 

1 X vol.  de  chlore J,0500 


3,5835 

ce  qui  serait  contraire  à toutes  les  analogies. 

M.  Cahours  a pensé  avec  raison  que  le  perchlorure  de  phos- 
phore doit  être  considéré  comme  une  combinaison  de  protochlo- 
rure de  phosphore  et  de  chlore,  dont  un  volume  de  vapeur  serait 
formé  de 

î vol.  de  protochlorure  de  phosphore.  2,3655 
{ vol.  de  chlore 1,2200 

3,5835 

sans  condensation. 

16. 
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Ce  que  l’on  sait  des  réactions  proprès  au  perchlorure  de  phos- 
phore, prête  un  grand  appui  à cette  manière  de  voir,  car  l’aban- 
donne-t-pn  dans  une  atmosphère  humide,  il  perd  les  de  son 
chlore,  gagne  une  quantité  équivalente  d’oxygène  et  devient  : 

PhCl^O* 

Chloroxyde  de  phosphore. 

• Si  on  le  soumet  à l’action  du  gaz  sullhydrique,  il  change  en- 
core les  7 de  son  chlore  pouf  une  quantité  é'^uivalente  de  soufre 
et  passe  é l’état  de  : 

l>hCP,S* 

Chlorosulfure  de  phosphore. 

Enfin,  soumis  à l’action  du  gaz  ammoniac,  les  j de  son  chlore 
sont  également  remplacés  par  deux  molécules  d’ammoniaque 
partiellement  déshydrogénée,  et  il  devient  alors  : 

l>hCl»(AzH*)* 

C.hloraiiiiduie  de  phosphore. 

En  présence  de  ces  faits  il  semble  très-probable  que  dans  le 
perchlorure  de  phosphore,  le  chlore  occupe  deux  places  distinc- 
tes, et  que  sa  constitution  est  tout  autre  que  celle  du  prolochlo- 
rure. 

Néanmoins,  lorsqu’il  est  mis  en  contact  avec  de  l’eau,  il  se  dé- 
compose comme  le  protochlorure,  change  tout  son  chlore  pour 
de  l’oxygène  et  passe  à l’état  d’acide  phosphorique  : de  sortè  que 
rien  n’est  mieux  prouvé  que  la  similitude  de  la  réaction  que  pré- 
sentent les  deux  chlorures  du  phosphore  lorsqu’ils  sont  soumis 
à l’action  de  l’eau  : on  a en  effet  , 


PhCl^ 

4- 

3HQ 

= 3HE1  -1- 

HhO* 

Prolochlorure 

Eau. 

-Acide 

Acide 

de  phosphore. 

chlorhydrique.  . 

phosphoreui. 

•PhCP,Cl* 

4- 

oHO 

= oHCl  -f 

PhO» 

Perchlorure  de  phosphore. 


Acide  phosphorique. 
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PBOTOIODllJXE  DE  PHOSPHORE. 

' Phi»  = 285  ou  3563. 

• l.e  phosphore  donne  naissance  à des  combinaisons  définies 
avec  l’iode,  le  brôme  et  le  soufre,  mais  leur  peu  d’importance 
nous  dispense  d’en  parler  : nous  exceplerons  cependant  Viodure 
de  phosphore,  à cause  de  son  emploi  pour  la  préparation  de  cer- 
tains produits  intéressants  de  la  chimie  organique. 

208.  Préparation  du  protoiodure  de  phosphore.  — Le 
phosphore  se  combine  en  deux  proportions  avec  l’iode,  et'donne 
deux  produits  dont  un  renferme  trois  molécules  d’iode  et  l’autre 
deux  ; le  premier,  par  son  analogie  avec  le  protochlorure  de 
phosphore,  devrait  porter  le  nom  de  protoiodure,  mais  comme 
on  n’est  pas  encore  parvenu  à obtenir  le  periodure  correspon- 
dant au  perchlorure,  on  l’a  désigné  par  le  nom  de  deutoiodure; 
on  a réservé  le  nom  de  protoiodure  à celui  dont  nous  allons  nOus 
occuper,  et  qui  ne  renferme  que  deux  molécule’s  d’iode. 

D’après  M.  Corenwinder, -on  prépare  le  protoiodure  de  phos- 
phore en  dissolvant  dans  le  sulfure  de  carbone  I équivalent  de 
phosphore  et  2 équivalents  d’iode  : en  refroidissant  la  dissolution 
à il  se  dépose  des  cristaiix  prismatiques  icplatis  rouge-orange,, 
qu'on  peut  obtenir  d’un  fort  volume,  en  les  faisant  cristaDiserde 
nouveau  dans  le  même  dissolvant. 

Cette  combinaison  fond  à 110“  en  un  liquide  rouge;  l'eau  la 
décompose  en  acide  hydroiodique  et  en  acide  phosphoreux  : elle 
peut  servir  à la  préparation  de  l’acide  iodhydrique. 

[Avant  de  passer  à l’élude  de  l’arsenic',  rappôlofis-nous  les 
traits  principaux  de  l’histoire  'chinnque  du  phosphore. 

C’est  un  corps  rapidement  acidifiable  à la  température  ordi- 
naire, par  l’oxygène  raréfié,  mais  très-lentement  altérable  s’il  a 
été  modifié  par  la  lumière  directe;  en  se  combinant  avec  l’oxy- 
gène, il  donne  une  nombreuse  série  d’acides,  dont  deux  sont  an- 
hydres (phosphorique  et  phosphoreux  anhydres)  ; les  deux  autres 
renferment  les  éléments  de  l’eau.  Parmi  ceux-ci,  trois  peuvent  se 
transformer  les  uns  dans  les  autres  (phosphorique  ordinaire,  py- 
rophosphorique  et  métaphosphorique),  et  deux  (phosphoreux 
qrdinaire  et  hypophosphoreux)  renferment  de  l’hydroRène  qui 
ne  peut  pas,  dans  la  plus  grande  partie  des  cas,  être  remplacé 
par  un  métal,  contrairement  à ce  qui  arrive  pour  l’hydrogène  de 
tous  les  antres  acides  minéraux.  Le  phosphore  engendre  avec 
l’hydrogène  trois  combinaisons  : une  liquide  (hydnire  liquide  de 
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phosphore),  spontanément  inflammable  ; une  autre  gazeuse,  qui 
a des  propriétés  basiques  (hydrogène  phosphore)  ; la  troisième 
est  solide. 

• Avec  le  chlore,  il  forme  deux  combinaisons  (le  protochlorure 
et  le  perchlorure)  qui,  par  lem*  composition,  correspondent  aux 
deux  acides  anhydres,  mais  diffèrent  néanmoins  par  leur  consti- 
tution, ce  qui  ne  les- empêche  pas  de  s’acidifier  sous  l’influence 
de  l’eau,  en  changeant  leur  chlore  pour  de  l’oxygène.] 

ARSENIC. 

As  = 75  oa  937,50. 

209.  Extraction  de  Tarsenic.  — L’arsenic  libre  n’est  pas 
très-fréquent  dans  la  nature.  Le  plus  souvent,  on  le  trouvecom- 
biné  avec  des  métaux  (arséniure  de  cobalt,  de  nickel,  etc.)  ; quel- 
quefois avec  du  soufre  (sulfure  d’arsenic,  orpiment,  réalgar).  On 
le  tire  du  mispickel,  corps  composé  de  sotfTre,  de  fer  et  d’arsenic  : 
en  ajoutant  un  peu  de  fer  à ce  minéral  et  en  le  chauffant  en  vase 
clos,  on  le  décompose  de  manière  que  l’arsenic  se  volatilise  tan- 
dis que  les  deux  autres  éléments  restent  sous  la  forme  de  sul- 
hire  de  fer.  L’arsenic,  obtenu  ainsi,  doit  être  distillé  de  nouveau 
avec  du  charbon. 

2t(».  Propriétés  de  l'arsenic.  — L’arsenic  pur  est  gris  noir, 
d’aspect  brillant  : il  cristallise  en  tétraèdres  ; sa  densité  est  envi- 
ron 5,8;  celle  de  sa- vapeur  est  10,37.  Sous  la  pression  ordinaire, 
il  se  volatilise  sans  fondre  ; sous  une  pression  plus  forte,  il  fond 
en  un  liquide  transparent.  Sa  tendance  à s’oxyder  oblige  à le 
conserver  sous  l'eau,  dans  laquelle  il  est  insoluble.  Chauffé  daqs 
iUl  courant  d’oxygène  ou  d’air,  il  perd  sort  aspect  métallique  et 
se  tranaforme  en  une  matière  blatiche  qui  est  l’acide  arsénieux 
des  chimistes  (AsO’),  et  que  le  vulgaire  connaît  sous  le  nom  d’ar- 
se.nic,  ou  de  morl-âux-rats. 

ACIDE  ARSÉNIEUX. 

' AS0S=  99  ou  1Î37.50. 

211.  Acide  arsénieux,  vitreux,  et  opaque.  — L’acide  ar- 
sénieux est  préparé  en  grand  par  le  grillage  du  mispickel,  et  on 
le  trouve  dans  le  commerce  sous  forme  de  masses  porcelanées 
dont  les  couches  centrales  sont  vitreuses  et  transparentes.  Cette 
différence  d’aspect  pour  une  même  substance  lient  à deux  états 
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moléculaires  distincts.  Récemment  préparé,  l’acide  arsé'nieiix 
est  transparent  ; mais,  à partir  de  la  surface,  il  devient  opâque 
de  proche  en  proche  et  finit  par  prendre,  dans  toute  sa  masse, 
l’aspect  de  la  porcelaine.  Il  affecte  donc  deux  manières  d'étre  dif- 
férentes : l’une,  transitoire  lorsqu’il  est  vitreux,  l’autre,  perma- 
nente lorsqu'il  est  opaque.  Il  ne  tient  qu’à  nous  de  les  produire 
à volonté.  Par  la  fusion,  ou  par  une  ébullition  très-prolongée, 
l’acide  porcelané  devient  vitreux;  celui-ci  devient  opaque  pal* 
l’action  lente  de  l’eau,  et  môme  par  le  broyage.  L’action  de 
l’acide  chlorhydrique  va  nous  donner  l’explication  du  phéno- 
mène. 

Si  on  laisse  refroidir  dans  l’obscurité  une  dissolution  bouil- 
lante d’acide  vitreux  faite  avec  de  l’acide  chlorhydrique , de 
chaque  cristal  octaédrique,  qui  se  forme  dans  le  liquide,  jaillit 
de  ta  lumière.  Ces  cristaux  stont  transparents,  propriété  que  le 
temps  ne  leur  fait  pas  perdre  ; si  on  les  dissout  de  nouveau  5 
chaud,  ils  se  reproduisent  sans  dégager  dé  lumière.  Par  le  même 
procédé,  l’acide  opaque  donnera  à son  tour  dos  octaèdres  sans 
aucun  phénomène  lumineux.  Si  l’acide  vitreux  devient  opaqüe, 
c’est  donc  par  l’effet  d’une  cause  analogue  à celle  qui  fait  perdre 
aux  aiguilles  prisuratiquesdu  soufre  leur  transparence.  Pans  les 
deuxcas,  ilyaformation  decristaux  dans  un  milieu  transparent,  et 
ces  cristaux  entravent  le  passage  do  la  lumière.  Cependant,  quoi- 
que le  phénomène  que  présente  le  soufre  resserhble  à celui  qu’of- 
fre l’acide  arsénieux,  il  s’y  trouve  néanmoins  cette  difl'érence  que 
le  soufre,  quelle  que  soit'sa  forme,  conserve  ses  propriétés  chimi- 
ques. L’acide  arsénieux  vitreux,  au  contraire,  a des  propriétés 
que  n’a  pasTacide  opaque  : le  premier  a une  densité  de  3,738, 
et  il  est  trois  fois  plus  soluble'que  le  dernier,  dont  la  densité  est 
3,699,  ce  qui  seul  empêcherait  de  les  confondre  si,  d’ailleui’s, 
les  phénomènes  lumineux  qui  accompagnent  la  cristallisation 
de  l’acide  vitreux  ne  venaient  pas  à leur  tour  le' différencier  de 
l’acide  porcelané. 

Du  reste,  l’acide  arsénieux  présente,  ainsi  que  le  soufre,  un 
cas  de  dimorphisme,  car  il  peut  cristalliser  en  octaèdres  régu- 
liers et  en  prismes.  • (WoiILEB.) 

L’acide  arsénieux  répand  une  odeur  alliacée  quand  on  le  pro- 
jette sur  des  charbons  rouges;  il  n’en  serait  pas  de  même  si  l’on 
se  servait  d’une  brique  incandescente  : il  se  vaporiserait  sans  ré- 
pandre d’odeur.  Mais  si  l’on  répète  les  deux  expériences  avec  de 
l’arsenic  élémentaire,  l’odeur  d’ail  se  fait  sentir  dans  les  deux 
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CM.  11  n’y  a point  d'odeur,  au  contraire,  lorsqu’on  le  vaporise 
dans  un  ballon  rempli  d’azote.  Kn  discutant  ccs  faits,  on  arrive  ,à 
établir  que  ni  la  vapeur  d’arsenic  ni  celle  d’acide  arsénieux  n’ont 
d’odeur  par  elles-mêmes,  et  que  l’odeur  se  manifeste  seulement 
loi*sque  l’arsenic  passe  à l’état  d’aci.de  arsénieux  : en  elTet,  il 
prend  toujours  cet  état  lorsqu’on  le  vaporise  en  présence  de  l’air, 
et  l’acide  arsénieux  mis  en  contact  avec  des  charbons  rôuges,  se 
réduit  tellement  qu’il  se  vaporise  à l'élat  d’arsenic  élémentaire. 
Mfjiis  ce  corps,  sous  forme  de  vapeur,  avons-nous  dit,  ne  peut  pas 
exister  dans  l’air  sans  s’oxyder.  Or,  si  l’acide  arsénieux  et  l’ar- 
senic restent  dénués  d’odeur,  môme  amenés  à l’état  de  fluide 
élastique,  évidemment  l’odeur  alliacée  est  un  phénomène  qui  se 
manifeste  dans  le  moment  où  la  dernière  de  ces  deux  substances 
s’oxyde  pour  prendre  la  forme  de  l’autre  ; d’où  l’on  a conclu  à la 
formation  momentanée  d’un  sous-oxyde,  tandis  que  d’autres 
y ont  vu  non  une  conséquence  d’une  émission  de  matière,  mais 
uno  vibration.  Quoi  qu’il  en  soit,  l’acide  arsénieux  chauffé, 
avec  du  charbon,  est  réduit,  et  le  produit  de  cette  réduction, 
c’cst-A-dirc  l’arsenic  élémentaire,  en  se  vaporisant,  en  pré- 
sence de  l’air,  passe  de  nouveau  à l’état  d’acide  arsénieux.  Cet 
acide  est  anhydre  ; il  se  compose  d’une  molécule  d’arsenic  et 
de  trois  d’oxygène  AsO*.  I.es  sels  auxquels  il  donne  naissance 
sont  isomorphes  avec  les phosphites  correspondants;  si  l’on  fai- 
sait une  étude  approfondie  des  arsénites,  on  les  trouverait  pro- 
bablement constitués  comme  les  phosphites  : leur  isomorphisme 
autorise  cette  supposition. 

2t2.  Usages  de  l'acide  arsénieux.  — Je  jie  parlerai  pas 
des  propriétés  toxiques  de  cet  acide;  elles  ne  sont  malheureuse- 
ment que  trop  connues:  je  dirai  seulement  que  pour  en  com- 
battre les  efl’ets,  la  magnéÿe  est  le  remède  le  plus  efficace  ; elle 
^oit  celte  qualité  à ce  qu’elle  se  combine  directement  avec 
l’acide  arsénieux,  et  forme  un  composé  insoluble.  La  condition 
d’insolubilité  étant  défavorable  à l’absorption,  affaiblit  et  même 
anéantit  l’action  toxique.  , 

L’acide  arsénieux  paraîl  avoir  une  propriété  fébrifuge  réelle 
dans  les  fièvres  intermittentes,  par  intoxication  paludéenne  ; et 
dans  les  fièvres  tierces,  plus  que  dans  les  quartes  et  les  quotidien- 
nes. D’après  les  expériences  de  M.'Girbal,  les  malades  le  tolè- 
rent depuis  la  dose  de  4 milligrammes  jusqu’à  9 et  u|ême  12  cen- 
tigrammes par  jour. 

Ou  a employé  l’acide  arsénieux,  à la  dose  de  4 milligrammes  à 
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un  centigramme  par  jour,  pour  combattre  la  disposition  à l’apo- 
plexie, qui  dépend  d’un  accroissement  outre  mesure  des  glo- 
bules du  sang.  L’acide  arsénieux  rend  le  sang  moins  riche  en 
globules  et  moins  plastique  ; c’est  pourquoi  il  est  un  agent  thé- 
rapeutique précieux  dans  toutes  les  congestions  de  forme  apo- 
plectique (Lamarre  — Picquot). 

Introduit  à petite  dose  dans  le  torrent  de  la  circulation  des 
poules  et  des  chevaux,  l’acide  arsénieux  diminue  de  20  à 40 
p.  100  l’élimination  de  l’urée  et  de  l’acide  carbonique,  et  aug- 
mente la  production  d’une  partie  équivalente  d’albumine  et  de' 
matière  grasse  qui  restent  dans  le  corps  et  augmentent  son  poids 
lorsque  la  nourriture  est  suffisante.  (SfiHMioret  Sturzwage.)  Cette 
observation  explique  l’usage  de  l’arsenic  pratique  dans  certains 
pays  pour  donner  ou  pour  entretenir  l'embonpoint. 

[Dansquelques  contrées  montagneuses  de  la  basse  Autriche  et 
de  la  Styrie,  une  certaine  partie  de  la  population  a l’habitude  de 
manger  de  l’dcide  arsénieux,  pour  se  donner  un  certain  degré 
d’embonpOint  et  un  air  frais.  Llle  veut  ainsi  atteindre,  et  at- 
teint réellement,  l’avantage  de  faciliter  la  respiration  pendant  la 
marche  ascendante;  d’où  l'on  peut  conclure  que  les  arsenicaux 
ont  la  propriété  de  combattre  l’asthme,  ce  que  l’expérience 
vérifie. 

On  commence  par  2 centigrammes  répétés  plusieurs  fois  par 
seihaine  à jeun,  et  l’habitude'  prise,  on  augmente  la  quantité 
peu  à peu. 

Cet  usage  est  également  suivi  pour  les  chevaux  ; les  palefre- 
niers de  grande  maison  mêlent  à l’avoine  une  bonne  prise  d’ar- 
senic en  poudre,  ou  ils  en  enveloppent  un  morceau  de  la  gros- 
seur d’un  pois  dans  un  linge,  et  l’attachent  au  bridon  lorsque 
le  cheval  est  harnaché.  L’aspect  luisant,  rond  et  .élégant  des 
chevaux  de  prix,  et  surtout  l’écume  blanche  à la  bouche,  pro- 
viennent ordinairement  de  l’acide  ai'sénieux,  qui  augmente, 
comme  on  le  sait,  la  salivation.  Les  charretiers,  dans  les  pays 
montagneux,  mettent  souvent  une  dose  d’acide  arsénieux  dans 
le  fourrage  qu’ils  donnent  aux  chevaux  avant  une  montée  labo- 
rieuse. 

Cette  pratique  's’exerce  pendant  des  années  sans  accidents  ; 
mais  dès  que  le  cheval  est  soustrait  à te  régime,  il  miargrit,  et 
néalgré  la  noupriture-la  plus  abondante,  il  ne  retrouve  plus  sa 
grfieté  et  son  ancienne  apparence.  (Tschudi.)  ] 
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« 

ACIDE  AnSÉMQCE^ 

AsO»=  115  ou  1437,50. 

213.  Préparation  et  propriétés  de  l'acide  arsénique. — 

Si  l’on  traite  l’acide  arsénieux  par  un  mélange  bouillant  d’acide 
chlorhydrique  et  azotique  (eau  régale),  on  le  suroxyde  et  il  de- 
vient acide  arsénique  anhydre  ou  anhydride  arsénique,  dont  la  com- 
position est  AsO*.  Il  renferme  deux  molécules  d’oxygène  de  plus 
que  l’acide  arsénieux:  anhydre,  il  est  blanc  et  amorphe  ; hy- 
draté, il  est  en  gros  cristaux  : dans  le  premier  état,  il  se  dis- 
sout lentement  dans  l’eau,  et  en  cela  jl  rappelle  l’acide  phos- 
phorique;  dans  le  second  état,  il  y est  immédiatement  soluble  ; 
dans  tous  les  cas,  la  chaleur  le  décompose  en  acide  arsénieux  et 
en  oxygène.  ^ 

214.  Faculté  toxique  de  l'acide  arsénique.  — D’après  les 

expériences  récentes  de  M.  Schereff,  il  paraîtrai  h que,  contraire- 
ment à ce  qu’on  croyait,  l’acide  arsénique  est  plus  toxique  que 
l’acide  arsénieux.  L’acide  arsénique  hydraté,  appliqué  sur  la 
peau,  y produit  des  ampoules  ; les  ulcères,  qui  en  résultent, 
guérissent  sans  difficulté.  Un  Iqng  contact  des  mains  avec  l’acide 
assez  étendu  pour  ne  pas  être  caustique,  produit  une  sensa- 
tion pénible  sous  les  ongles,  sensation  qui  devient  douloureuse 
plus  tard  et  précède  le  gonflement  successif  des  doigts  de  la 
main  entière  et  de  l’avant-bras.  On  traite  ees  symptômes  par  des 
lavages  à l’eau  de  chaux.  . (Kopp.) 

. 21 0.  [Analog^ie  chimique  entre  les  acides  phosphorique 
et  arsénique.  — L’analogie  chimique  entre  l’acide  arsénique 
ot  l’acidephosphorique  a été  mise  dans  la  plus  complète  évidence 
par  M.  Kopp  qui,  ayant  remplacé  (pour  enlever  les  dessins  blancs 
sur  étoffes  imprimées  de  couleur)  l’acide  tartrique  par  l’acide 
arsénique,  a été  à même  de  préparer  des  quantités  considérables 
dp  .cette  dernière  substance,  et  de  l'examiner  sur  une  grande 
échelle^ 

Ce  chimiste  a donc  trouvé  : .... 

1-®  (HO)*,AsO® -j-  aq,  acide  Iriatoraique,  avec  un  équivalent 
d’eau  d’hydratation  : cristaux  magnifiques  qui  se  dissolvent  dans 
l’eau  avec  abaissement  de  température  ; 

2“  (HO)®,AsO“,  acide  triatomique,  en  aiguilles  fines  : il  se  dis- 
sout dans  l’eau  sans  changement  sensible  de  température.  Ces 
deux  acides  correspondent  à l’acide  phosphorique  normal  ; 
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3®  (HO)*,  AsO‘,  acide  biatomique,  correspondant  de  l’acide 
pyropbosphorique  : prismes  droits,  durs,  brillants,  solubles  dans 
l’eau  avec  élévation  de  température  ; 

4®  HO,AsO*,  correspondant  de  l’acide  métaphosphorique  : as- 
pect nacré  difficilement  soluble  à froid,  soluble  à chaud,  avec 
élévation  de  température. 

Tous  ces  différents  acides,  chauffés  au  rouge  sombre,  passent  à 
l’état  d’anhydride  AsO®  ; celui-ci,  par  le  contact  de  l’eau,  passe 
à l’état  d’acide  triatomique,  en  traversant,  d’après  toute  proba- 
bilité, les  états  intermédiaires. 

Au  reste,  les  analogies  entre  le  phosphore  et  l’arsenic  doivent 
être  nombreuses,  car  ces  deux  eorps  peuvent  se  remplacer  en 
toutes  proportions  dans  certains  composés,  sans  en  altérer  ni  les 
formes,  ni  les  propriétés.  Effectivement  les  phosphates  et  les 
arséniates  sont  isomorphes  : les  phosphites  et  les  arsénites  le 
sont  à leur  tour.  Si  nous  songeons  que  les  substances  isomorphes 
se  suivent  partout,  et  que  l’acide  phosphorique  est  extraordi- 
nairement répandu,  nous  ne  devons  pas  nous  étonner  de  ce  que 
l’arsenic  soit  un  des  corps  les  plus  communs  dans  la  nature.] 

216.  Action  réductive  du  charbon  et  de  l'hydrogène  sur 
les  acides  de  l'arsenic.  — Les  deux  acides  de  l’arsenic  sont 
facilement  réduits  par  l’hydrogène  et  par  le  charbon  : celui-ci 
rend  libre  l’arsenic  élémentaire,  et  produit  de  l’acide  carboni- 
que ; l’autre  produit  de  l’eau  et  se  combine  avec  l’arsenic  pour 
former  de  Yhydmgène  arsenical. 

Qu’on  chauffe  à la  lampe  un  petit  tube  contenant  du  charbon 
en  poudre  môlé  à une  petite  quantité  d’acide  arsénieux,  on  verra 
paraître  dans  la  partie  froide  un  anneau  formé  de  petits  cristaux 
tétraédriques;  son 'aspect  général  est  celui  d’une  couche  noire 
miroitante  à reflet  métallique  : elle  est  formée  d’ai'senic  élé- 
mentaire qui  s’est  dégagé  par  suite  de  la  réaction  exprimée  par 
l’égalité  suivante  : 

Aso*  -t-  1 ; c = I ; (.0*  -f  As.  ■ 

Ac.  arsénieux.  Carbone.  Ac.  carbonique.  ' Arsenic. 

Le  sens  de  l’égalité  n’aurait  pas  changé  si,  à la  place  d’acide 
arsénieux,  on  avait  mis  de  l’acide  arsénique. 

Si  dans  un  appareil  -d’où  se  dég.age  de  l’hydrogène  en  abon- 
dance, on  introduit  un  peu  d’acide  arsénieux  dissous,  et  si  on 
recueille  ensuite  une  éprouvette  de  gaz,  et  qu’on  l’enflamme, 
I.  17 
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au  lieu  d’une  lumière  jaunâtre,  on  en  aura  une  d’un  blanc  li- 
vide, et  on  remarquera  que  les  pai'ois  de  l’éprouvette  restent, 
après  la  combustion  du  gaz,  légèrement  enduites  d’une  couche 
noire;  ce* qui  prouve  deujc choses:  premièrement,  que  l’acide 
arsénieux  a été  réduit  par  l’hydrogène  et  changé  en  hydrogène 
arsenical  ; secondement,  que  ce  gaz  se  décompose  par  la  cha-  ^ 
leur  : en  effet,  l’enduit  noir  des  parois  de  l’éprouvette  est  formé 
en  grande  partie  d’arsenic.  * 

217.  Appareil  de  Marsh.  — C’est  à l’accomplissement  de  ces 
deux  phénomènes  que  l’appareil  de  Marsh  doit  son  utilité  dans 
.les  recherches  chimico-légales.  Cet  appareil  n’est  autre  chose 
qu’un  flacon  monté  pour  le  faire  servir  à la  préparation  du  gaz 
hydrogène,  avec  cette  différence  seulement  qu’au  lieii  d’un  tube 
abducteur  courbé  de  manière  à recueilhr  le  gaz,  il  en  porte  un 
étroit  et  effilé  dont  la  courbure  lui  donne  une  direction  horizon- 
tale (/îgr.  93)  : A,  flacon  dans  lequel  se  trouvent  du  zinc  laminé 
et  de  l’acide  sulfurique  étendu  ; «,  entonnoir  qui  sert  à intro- 
duire peu  à peu  l'acide  ; â,  tuhe  recourbé  à angle  droit  : ce 
tube  porte  une  boule  où  se  dépose  la  plus  grande  partie  de  l’hu- 
midité que  l’hydrogène  entraîne  en  sortant  du  flacon  A ; c,  tube 
dont  le  diamètre  est  plus  large  que  celui  de  b ; il  renferme  de 
l’asbeste  destiné  à arrêter  l’eau  qui  ne  se  serait  pas  condensée 
dans  la  boule  du  tube  b,  et  doit  empêcher  surtout  le  passage  de 
quelques  gouttelettes  de  sulfate  de  zinc  dissous  entraînées  méca- 
niquement par  le  gaz  ; d tube  étroit  à pointe  effilée,  entouré  en  m 
de  clinquant  pour  qu’il  puisse  être  chauffé  par  la  lampe  à alcool  1. 


Fig.  93.  — AppaceH  de  Marsh. 


sans  se  ramollir  et  se  plier.  Lorsque  le  dégagement  de  l’hydro- 
gène du  flacon  A est  assez  avancé  poiir  qu’on  n’ait  plus  à redou- 
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ter  la  présence  de  l’air  dans  l’appareil,  que  l’on  verse  par  a une 
liqueur  contenant  un  peu  d'acide  arsénieux  ; cet  acide  sera  trans- 
formé par  l’hydrogène  comme  il  suit  : 

AsO»  + OH  = 3HO  + AsH». 

Acide  ar&éuieux.  Hydrogène  arsénié. 

l.e  nouveau  gaz,  mélé  à un  excès  d’hydrogène,  arrive  en  m, 
où  il  trouve  une  température  élevée,  se  décompose  en  hydrogène 
qui  passe  outre  et  en  arsenic  élémentaire  qui  va  se  fixer  un  peu  • 
plus  loin,  sous  forme  d’un  anneau  noir  miroitant  ; et  comme  un 
peu  de  gaz  arsenical  peut  échapper  à la  décomposition,  on  le 
saisit  au  passage  pour  ainsi  dire,  en  enflammant  l’hydrogène 
qui  sort  par  l’extrémité  effilée  : l’hydrogène,  en  brûlant,  permet 
au  peu  de  gaz  arsenical  qui  l’accompagne  de  se  décomposer. 
L’arsenic  qui  provient  de  la  décomposition  passerait  de  nouveau 
à l’état  d’acide  arsénieux  (en  vertu  de  l’action  que  l’air  exerce 
sur  les  parties  externes  de  la  flamme),  si  on  ne  le  forçait  pas  à 
se  déposer,  sous  la  forme  de  taches  noires  et  brillantes,  à la  sur- 
face d’un  corps  froid,  tel  qu’un  tesson  de  porcelaine,  dont  on  se 
servirait  pour  aplatir  légèrement  la  flamme.  Rien  n’est  compa- 
rable à la  sensibilité -de  l'appareil  de  Marsh:  antre  tes  mains 
d’un  chimiste  habile  il  peut  faire  découvrir  un  millionième  d’ar-  ' 
senic  ! (Voir  le  Rapport  fait  sur  ce  sujet, 'à  l’Académie  des  Scien- 
ces, par  M.  Régnault,  tome  XII  des'Comptes-Rendus  des  séances 
de  l’Académie  des  Sciences.) 

Quand  il  s’agit  de  constater  de  très-faibles  quantités  d’arsenic 
à l’aide  de  cet  appareil,  plusieurs  précautions  sont  nécessaires, 
dont  les  plus  importantes,  et  souvent  les  plus  négligées,  sont  de 
ne  jamais  introduire  dans  le  flacon  de  l’acide  sulfurique  con- 
centré, et  d’empècher  que  le  liquide  ne  s’échauffe  au  delà  de 
t)4“;  car  dans  ces  conditions  l’hydrogène  naissant  réduit  uh  peu 
d’acide  sulfurique  à l’état  d’acide  sulfureux  et  celui-ci  là  l’état 
d’hydrogène  sulfuré.  Ce  composé  attaqué  à son  tour  l’acide  arsé- 
nieux, le  transforme  en  sulfure  4’arsenic,  et  le  dérobe  ainsi  à 
l’action  réductive  de  l’hydrogène  ét  à la  production  des  taches 
et  de  l’anneau. 

•2l8.  Préparation  et  propriétés  de  l’hydrogène  arsénié. 

— On  n’obtient  que  difficilement  de  l’hydrogène  arsénié  pur  : 11 
est  presque  toujoure  mêlé  à de'l’hydrogône.  Le  procédé  qui  le 
fournit  le  moins  impur,  consiste  à traiter  par  Tacide  chlorhydri- 
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que  l’arséiiiure  d’étain  obtenu  en  fondant  dans  un  creuset  trois 
parties  de  ce  métal  et  une  d’arsenic. 

L’hydrogène  ai'sénié  est  un  gaz  incolore  d’une  odeur  repous- 
sante : il  n’est  pas  permanent;  brille  avec  une  flamme  blafarde  ; 
se  décompose,  sous  l’influence  de  la  chaleur,  en  hydrogène  et  en 
arsenic  ; abandonne,  sous  celle  de  la  lumière,  une  partie  de  son 
hydrogène,  et  se  convertit  en  une  matière  noire  connue  sous  le 
nom  à’hydruie  d'arsenic.  Sa  densité  est  2,69,  ce  qui  fait  supposer 
-qu’un  volume  de  ce  gaz  renferme  : 

. 1 volurue  d'iiydiogène 0,1039 

{ volume  de  vapeur  d’arsenic..  2, 5925 

V • ■'  2,6904  . 

Cette  composition  ressemble  à celle  de  l’hydrogène  phosphoré  ; 
en  outre,  ces  deux  gaz  sont  également  absorbés  par  la  dissolu- 
tion de  sulfate  de  cuivre,  et  jouissent  d’égales  propriétés  basi- 
ques : leurs  analogies  sont  donc  incontestables,  et  ils  se  rappro- 
chent de  l’ammoniaque  : la  formule  de  l’hydrogène  arsénié  est 
‘semblable  à celle  de  ces  deux  composés. 

AsH’  = 4 volumes. 

L’hydrogèn’fe  arsénié  est  très-délétère  : Gehelen  en  mourut  vic- 
time, après  en  avoir  respiré  une  certaine  quantité. 

BÊALGAR. 

AsS*  = 107  ou  1337,50. 

ACIBE  SULFOAnSÉNIEUX  (ORPIMENX). 

AsS3  = 123  ou  1537,30. 

ACIDE  SLLFOARSÉKIOUE. 

AsS»=  155  ou  1937,50. 

219.  Combinaison  de  l'arsenic  avec  le  soufï*e.  — On 

trouve  dans  la  nature  deux  matières  jaunes,  l’une  appelée  réal- 
gar,  l’autre  orjnmenl  : foutes  les  deux  renferment  un  équivalent 
d’arsenic  ; la  première  contient,  en  oulre,  deux  de  soufre  (AsS*), 
et  la  seconde  trois  (AsS*).  L’orpiment,  par  sa  composition,  rap- 
pelle l’acide  arsénieux  (AsO*)  ; aussi  l’appelle-t-on  acide julfo- 
arsénieux.  On  peut  aussi  préparer  artificiellement  un  tioisièihe 
composé  de  soufre  et  d’arsenic,  dont  il  n’y  a pas  d’analogue  dans 
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la  nature.  Qu’on  décoinpoSe  par  de  l’hydrogène  sulfuré  un  arsé- 
niale  dissous  dans  l’eau,  on  obtiendra,  au  bout  de  quelque  temps, 
un  précipité  d’un  beau  jaune,  dont  la  composition  (AsS*)  corres- 
pond é celle  de  l’acide  arsénique  ; ce  sera  de  l'acide  sutfoariénvjHe. 
Bien  que  les  deux  su-Ifuciiles  soient  difficiles  à distinguer  lors- 
qu’on les  prépare  par  voie  humide,  leur  couleur  étant  à peu 
près  la  mémo,  cependant  la  manière  plus  ou  moins  prompte  dont 
ils  se  P écipiteut  de  leurs  dissolutions  salines  les  fera  reconnaî- 
tre. Si  l’on  dirige  un  courant  de  gaz  hydrogène  sulfuré  dans  deux 
dissolutions,  dont  une  d’arsénite,  rautre  d’arséniatc,  on  recon- 
naîtra la  première  à ce  que  le  gaz  y détermine  immédiatement 
un  précipité  jaune,  tandis  que  dans  l'autre  le  précipité  ne  se 
forme  qu’au  bout  d’assez  longtemps;  pour  qu’il  se  formât  immé- 
diatement, il  faudrait  verser  dans  la  dissolution  une  certaine 
quantité  d’acide  chlorhydrique.  O-tte  différence  provient  de  ce 
que  l’hydrogène  sulfuré,  lorsqu’il  agit  sur  un  arséniate,  lui 
enlève  tout  l’oxygène  et  lui  donne  en  échange  une  quantité  cor-  * 
respondante  de  soufre,  en  sorte  que,  au  ligu  d’un  arséniate,  on  a 
un  sulPoai-séniate  soluble  et  doué  d’une  certaine  stabilité  : il  n’y 
a donc.pas  de  raison  pour  que  sou  acide  (l’acide  sulfoarsénique)  se 
sépare.  jMais  décompose-t-on  ce  sulfoarséniate  au  moyen  d'acide 
chlorhydrique,  la  séparation  a lien  sur-le-champ,  car  l’acide  sul- 
foai’sénique  libre  est  insoluble.  I.'hydrogène  sulfuré  enlève  aussi 
l’oxygène  aux  arsénites,  et  leur  donne  en  échange  du  soufre  ; 
cependant,  soit  que  les  sulfuarsénitcs  ne  soient  pas  permanents 
dans  les  conditions  actuelles.de  l’expérience,  soit  qu’ils  ne  se  for- 
ment même  pas,  l’acide  sulfoarsénieux  est  rendu  libre  immé- 
diatement. 

Ces  deux  sulfacides  sont  dlfficilemenf  réduits  par  l’hydrogène. 

l.cssulfacides  arsenicaux  sont  employés  comme  substances  co- 
lorantes dans  l’impression  sur  toile.  Le  réalyar  sert  en  pyrotech- 
nie pour  produire  le  feu  indien,  substance  qui  donne  en  brûlant 
une  lumière  éclatante,  et  qui  se  convpose  de  2 parties  de  réalgar, 
2i  parties  de  nitro,  et  7 parties  de  fleurs  de  soufre. 

• Il  existe  d’autres  composés  d’arsenic  et  de  soufre,  d’arsenic 
et  de  chlore  dont  on  ne  parle  pas,  car  ils  n’ont  aucun  inté- 
rêt. En  général,  autant  un  corps  élémentaire  produit  de  combi-. 
liaisons  oxygénées,  autant  il  en  produit  de  sulfurées,  de  sélé- 
niées,  de  chlorées,  de  bromées,  etc.,  etc.;  il  est  vrai  que  toutes 
les  séries  ne  renferment  pas  le  même  nombre  de  temieS,  mais 
oh  admet  en  principe,  surtout  pour  les  séries  sulfurées,  qu’il  est 
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possible  (le  les  compléter.  Que  si,  désormais,  après  avoir  parlé 
des  composés,  oxygénés  d’un  corps,  on  passe  sous  silence  les  com- 
posés correspondants  du  soufre,  du  chlore,  etc.,  etc.,  on  n’en 
doit  pas  inférer  que  ces  derniers  soient  inconnus,  mais  plütôt 
qu’ils  n’ônl  aucune  iniportauce. 

220.  Comparaison  entre  le  phosphore , Tarsenic  et  Ta- 
zote.  — Avec  l’étude  de  l’arsenic  nous  avons  terminé  celle  du 
troisième  groupe  des  métalloïdes  (28),  et  puisque  nous  avons  été 
obligés  de  séparer  l’examen  de  l’azote,  pour  des  convenances 
d’enseignement,  il  sera  utile  de  nous  rappeler  les  analogies  qui 
rapprochent  ce  corps  des  deux  autres,  et  en  même  temps  les  ca- 
ractères du  groupe  entier. 

Le  phosphore,  l’arsenic  et  l’azote  forment  deux  séries  de  com- 
binaisons oxygénées  où  l'on  trouve  des  termes  semblables. 

Acide  phosphüfique.  DiO* PliO^  = Acide  pliosphoreuj. 

Acide  arscnique  ....  = AsOS Asü*  = Acide  arseuieux. 

Acide  azotique = AzO® .AzO*  = Acide  azoteux. 


Les  phosphates  et  les  arséniates  sont  isomorphes , et  saturent 
trois  molécules  de  base. 

Les  phosphites  et  les  arsénites  sont  également  isomorphes  et 
saturent  généralement  deux  molécules  de  base;  tandis  que  les 
azotates  et  les  azotites  n’en  saturent  qu’une.. 

Le  phosphore,  l’arsenic  et  l’azole  se  combinent  avec  l’bydro- 
gène  et  forment  trois  produits  à propriétés  alcalines  ; leur  com- 
position est  représentée  par  des  formules  semblables;  mais  leurs  . 
constitutions  moléculaires  ^le  sont  pas  identiques,  en  effet  : 


Hydrot;ène  phosplioré.  = PhH3 

Hydrogène...^ = AsH3 

Ammoniaque.  3=  AzH^ 


=r 

=î: 


6 volumes  hydrogèue 

1 volume  vapeur  de  phospliorc 

I 6 volumes  hydrogène 

I volume  vapeur  d’arsenic. 

( 6 Volumes  hydrogène 

I 2 volumes  azote 


j = 4 volumes. 
1=4  volumes, 
j = 4 volumes. 


Malgré  cette  différence,  nous  ne  verrons  pas  moins,  dans  la 
troisième  pfartie  de  ce  cours,  que  les  composés  hydrogénés  du 
phosphore,  de  l’arsenic  et  de  l’azote,  subissent  exactement  les 
mêmes  métamorphoses  et  se  comportent  comme  des  individus 
de  la  même  famille. 

Celte  circonstance  pourrait  déjà  jusUfler  la  réunion  de  l’azote 
ù l’arsenic  et  au  phosphore. 

Pour’expliquer  l’anomalie  que  présente  l’azote  de  ne  se  com- 
biner que  par  deux  volumes  au  lieu  d’un  seul,  ainsi  que  le  font 


Digitized  by  Google 


295 


X\*  LEÇON.  — RÉSUMÉ. 

l'arsenic  el  le  phosphore,  M.  H.  Deville  s’est  demandé  si  l’azote, 
au  moment  où  il  entre  dans  une  combinaison,  n’éprouverait 
pas  une  modification  moléculaire  qui  le  constituerait  dans  un 
état  différent  de  celui  sous  lequel  nous  le  connaissons  à l’état 
libre.  On  sait  que  certains  coùiposés  azotés  à équilibre  instable 
(chlorure,  iodure,  sulfure  d’azote,  protoxyde  d’azote,  etc.,  etc.), 
dégagent  delà  clialeur  en  se  décomposant  ; mais  cette  chaleur 
ne  peut  être  accumulée  dans  le  composé  qu’au  moment  de  sa 
formation,  et  cette  accumulation  doit  nécessairement  modifier 
le  corps  où  elle  s’opère.  Le  soufre  mou  ou  trempé  ne  diffère-t-il 
pas  du  soufre  normal  rien  que  par  une  plus  grande  quantité  de 
chaleur  (109)?  L’anomalie  disparaîtrait  donc  si  l’on  admettait 
qu’un  volume  d’azote  combiné  provient  de  deux  volumes  d’azote 
libre,  dont  la  nature  se  serait  modifiée  par  une  absorption  de 
chaleur. 


RléSCMè. 

203.  Le  gaz  hydrogène  phosphore  ordinaire  doit  sa  propriété  de  s’en-  * 
flammer  spontanément  à la  présence  de  faibles  quantités  d’un  hydrogène 
phosphoré  liquide. 

204.  On  obtient  le  gaz  hydrogène  phosphoré  pur  PhH*  en  décompo- 
sant le  phosphore  de  calcium  par  de  l’acide  chlorhydrique. 

205.  Ce  gaz  présente  beaucoup  d’analogie  avec  l’ammoniaque  et  peut 
être  considéré  comme  l’ammoniaque  du  phosphore. 

206-207.  Le  chlore  et  le  phosphore  donnent  deux  composés,  le  pro- 
tochlorure PhCt®  et  le  perchlorure  PhCl*,  qui,  par  l’action  de  l’eau,  pas- 
sent à l’état  d'acide  phosphoreux  PbO*  et  d’acide  phosphorifine  PhO’, 
quoique  leur  constitution  moléculaire  ne  soit  pas  la  même  : le  perchlo- 
rure paraît  avoir  pour  formule  PhCls,CI*. 

208.  Le  protoiodure  de  phosphore  Bhl*  est  obtenu  en  en  dissolvant 
les  éléments  dans  le  sulfure  de  carbone  : l’eaù  le  décompose  en  acide  iodhy- 
drique  et  en  acide  phosphoreux. 

- 209  210.  Le  niispirkel  (snlfoarséniure  de  fer  naturel)  est  la  principale 
source  de  l’arsenic,  métalloïde  qui,  par  sa  tendance  à s’oxyder,  doit  être 
conservé  sous  l’eau  ; en  s’oxydant,  il  répand  une  odeur  alliacée. 

211.  L’acide  arsénieux  AzO’  est  un  corps  qui  se  présente  sous  deux 
états  chimiques  différents  : Vétat  vitreux  et  l'état  porcelané.  II  est  facile- 
ment réductible. 

212.  Quoique  délétère,  il  est  employé  comme  médicament,  et  dans 
quelques  localités  montagneuses,  il  est  employé  à petites  doses  comme 
préservatif  hygiénique. 

213  à 215.  Sous  des  actions  oxydantes,  l’acide  arsénieux  passe  è 
l’état  d’acide  arsénique  AsO®,  substance  qui  offre  autant  de  modifications 
moléculaires  que  l’acide  phosphorique,  et  qui  parait  plus  délétère  que 
l’acide  arsénieux. 
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216  à 218.  L’hydrogène  réduit  les  deux  apides  de  l’arsenic  et  il  se 
combine  avec  l’arsenic  lui-«iênie,  en  donnant  nais.sance  à de  l’hydrogène 
arsénié  AsH’,  dont  la  facile  décomposition  par  la  chaleur  a amené  la 
découverte  de  l’appareil  de  Marsh.  L’hydrogène  arsénié  ayant  la  même 
constitution  que  l’hydrogène  phosphoré,  on  peut  dire  qu’il  représente 
l’ammoniaque  de  l’arsenic. 

219.  L ’arsenic  se  combine  avec  le  soufre  en  donnant  naissance  à deux 
composés  : l’orpinient  AsS*  (acide  sulfoarsénieux)  et  l’acide  sulfoarsé- 
nique  AsS*,  dont  la  compo.siiion  correspond  à celle  des  acides  arsénieux 
et  arsénique  ; il  donne  aussi  un  composé  As.S*,  qu’on  trouve  dans  la  na- 
ture sous  le  nom  de  réalgar.  Tous  ces  sulfures  sont  employés  comme 
couleur  dans  l’industrie  des  toiles  peintes. 

220.  L’analogie  du  phosphore,  de  l’arsenic  et  de  l’azote  est  rendue 
évidente  par  la  comparaison  de  leurs  combinaisons  oxygénées  et  hydro- 
génées. 


XVL®  LEÇO.N 

OARBOHB 


- fi  ou  "S. 

Soumir.n.  — Î21.  Propriétés  et  préparation  du  diamant.  — 222.  Graphite  eiplom- 
bayin'.  223.  Graphite  de  JJrodie.  — 22i.  Charbon  métallique  ou  des  cornues. 

— 225.  Charbon  ordinaire.  — 226.  Cohe.  — 227.  Noir  de  fumée.  — 228.  Charbon 
animal.  — 229.  Principales  propriétés  du  groupe  des  charbons  cristallisés.  — 
230,  Principales  propriétés  du  groupe  des  charbons  amorphes.  — 231.  Faculté 
d'absorption  des  charbons  amorphes.  — 232.  Conséquences  pratiques  de  la  faculté 
d'absorption  du  ch.srbon  ; [a)  décoloration;  (ô)  désinfection  ; (c)  épuration  des 
eaux.  — Résumé. 

221.  Propriétés  du  diamant.  — l.e  charbon  ordinaire  re- 
présente le  véritable  carbone  des  chimistes,  si  l’on  fait  abstrac- 
tion des  cendres  et  d’un  peu  d’hydrogène  qu’il  tient  condensé 
dans  ses  pores.  Dans  un  diamant  de  l’eau  la  plus  pure,  on  aura 
encore  le  véritable  carbone  des  clumisles.  Dans  le  charbon  or- 
dinaire et  dans  le  diamant,  on  a donc  deux  types  autour  desquels 
viennent  se  grouper  plusieurs  espèces  : de  même  que  le  charbon 
ordinaire  est  le  type  du  carbone  amorphe,  le  diamant  est  le  type  - 
du  carbone  cristallisé,  l.e  noir  de  fumée,  le  coke,  le  noir  animal  se 
groupent  autour  du  premier  type;  le  graphite,  la  plombagine  et  le 
charbon  des  cornues  à gaz,  se  groupent  autour  du  second. 

Le  diamant  se  trouve  dans  les  terrains  d’alluvion  qui  provien- 
nent de  la  destruction*  dos  roches  ferrugineuses  appartenant  à la 
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formation  du  scliisie  argileux,  et  dont  les  débris  ont  été  trans- 
portés par  les  eaux.  Ses  gisements  les  plus  considérables  sont  au 
Brésil  et  dans  plusieurs  contrées  des  deux  Indes,  principalement 
dans  Us  royauim  s de  Visapour,  de  (lolconde,  eldansnie  de  Bor- 
néo. Ses  principales  formes  appartiennent  au  système  cristallin 
régulier;  sa  densité  varie  entre  3, .HO  et  3, SH.  I.e  diamant  n’est  pas 
toujours  transparent  et  iucolore  : il  y en  a de  Jaunes,  do.  verts, 
de  bleus,  d’opaques,  de  noirs  et  de  rosi's  ; après  les  incolores, 
ces  derniers  sont  les  plus  estimés.  Le  diamant  brut  est  ordinar- 
renienl  rugueux  à sa  surface,  il  est  un  des  corps  les  plus  durs  ; 
il  possède  un  pouvoir  réfringent  et  un  pouvoir  dispersif  très- 
considérable,  ce  qui  a fait  présumer  à Newton  que  c’éfait  un 
corps  combustible  bien  avant  que  rexpéricnce  l’eût  piouvé.  C’est 
à ces  propriétés  qu’il  doit  ses  magnifiques  effets  de  lumière  Jors- 
qu’il  est  taillé.  Les  plus  hautes  températures  ne  peuvent  le  vola- 
tiliser, si  toutefois  il  se  trouve  à l’abri  de  l’air;  autrement,  il  se 
transforme  en  acide  carbonique,  et  alors  un  feu  de  forge  suffit 
pour  le  faire  disparaître. 

Lorsqu’on  expose  le  diamant  à la  chaleur  intense  que  peut 
fournir  une  forte  pile  de  Bunsen,  il  devient  incandescent  et 
Jette  une  lumière  telle  que  l’œil  ne  peut  en  supporter  l’éclat, 
ensuite  il  se  boursoufle  et  se  partage  en  plusieurs  fragjnenfs. 
Après  le  refroidissement,  on  trouve  qu’il  acomplétdment  changé 
d’aspect;  il  est  devenu  plus  volumineux,  sa  couleur  est  d’un  gris 
métallique,  il  est  friable,  et  ressemble  au  coke  ordinaire  (Jacqce- 
I.A1N).  Une  pile  de  300  éléments  suffit  pour  laire  passer  le  dia- 
mant ainsi  que  tous  les  charbons  à l’état  de  graphile;  ce  qui 
prouve  que  sous  l’influence  de  celle  énorme  température,  le 
diamant  et  le  charbon  ont  fondu,  puisque  le  graphite,  ainsi  que 
nous  le  verrons  plus  lard,  est  un  corps  cristallisé  en  hexaèdres. 

Pendant  longtemps  on  a douté  que  le  diamant  fût  du  charbon 
pur,  on  n’en  fut  convaincu  qu’après  les  expériences  de  Davy, 
qui  démontrèrent  l’identité  des  produits  fournis-par  la  combus- 
tion du  charbon,  et  parcelle  du  diamant.  Une  fois  la  preuve  faite, 
on  n’épargna  aucune  fentative  pour  transformer  le  premier  dans 
le  second  ; et  comme  on  prenait  pour  point  de  départ  la  propriété 
qu’a  le  diamant  de  braver  une  très-haute  température,  on  don- 
nait la  même  direction  à toutes  les  expériences.  Ce  eprps  étant 
dur,  compacte  et  difficilement  combustible,  on  supposait  que  la 
nature  s’était  servie  de  températures  et  de  pressions  énormes 
pour  le  former  : on  employa  donc  ces  deux  moyens,  mais  inuti- 

17. 
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lemenf.  On  s’obstinait  à expérimenter  sur  du  charbon,  parce 
qu’on  se  figurait  que  la  nature  en  avait  fait  autant,  et  l’on  trou- 
vait dans  la  couleur  noire  et  dans  la  structure  straliforme  de  la 
partie  corticale  de  certains  diamants  une  donnée  pour  conclure 
que  ce  qui  était  autrefois  charbon  noir  ordinaire  était  devenu 
diamant.  Dans  ces  derniers  temps  on  est  parvenu , sinon  à ob- 
tenir des  cristaux  de  carbone  pouvant  être  isolés  et  pesés,  au 
moins  des  cristaux  microscf^iques  ayant  la  dureté  de  la  poudre  de 
diamant,  et  pouvant  rendre  les  riiémes  services  à l’art  lapidaire. 
A cet  effet  ; 

'1®  On  a placé  à la  partie  inférieure  de  l’œuf  électrique  un  cy- 
. lindre  'de  charbon  pur,  et  à la  partie  supérieure  un  faisceau  de 
fils  trè»-déliés  de  platine.  On  a dirigé  le  courant  d’induction  de 
manière  que  le  charbon  fût  dans  la  partie  rouge  de  l’arc  , et  les 
fils  de  platine  dans  la  partie  violette.  L’expérience  ayant  duré 
plusieurs  mois,  les  fils  de  platine  se  sonfs  couverts  d’une  couche 
noire  de  charbon,  dans  laquelle  à l’aide  du  microscope,  on  a 
distingué  des  octaèdres  tronqués  noire  et  des  octaèdres  blancs 
opalins.  En  mêlant  cette  poussière  avec  un  peu  d’huile,  on  a 
constaté  qu’elle  polissait  le  rubis,  comme,  la  poudre  de  diamant. 

2®  Pendant  six  mois , du  chlorure  de  carbone  liquide  étendu  d’al- 
cool a été  soumis  à l’action  de  deux  éléments  très-petits  et  très- 
faibles;  le  fil  positif  de  cuivre  s’est  couvert  de  cristaux  verdâtres, 
et  le  fil  négatif  de  platine  s’est  entouré  d’une  gaine  brunâtre 
mamelonnée,  parsemée  de  petites  faces  miroitantes.  Quand  on  a 
voulu  la  détacher, -elle  s’est  réduite  en  poudre,  mais  cette  poudre 
polissait  le  rubis.  (Despbetz.). 

. On  est  donc  parvenu  à obtenir  du  diamant  artificiel,  tout  en 
se  passant  de  températures  très-élevées  et  de  très-hautes  pres- 
sions. 

Les  diamants  sont  fort  rares  dans  la  nature  : on  estime  que  le 
Brésil  en  produit  annuellement  de  4 à 6 kilogrammes  ; mais  la 
taille  et  le  polissage  en  réduisent  considérablement  le  poids.  Au 
surplus,  il  y en  a qui  sont  connus  sous  le  nom  de  diamant  de 
nature,  dont  la  forme  est  sphéroïdale,  et  qu’on  ne  peut  tailler. 

[Le  plus  gros  diamant  taillé  est  le  liéyeut,  ainsi  qu’on  le  voit 
par  le  tableau  suivant  ; 
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NOMS  'OIDS 

■IBS  DUMANT5.  avant  la  taille. 

Récent 410  carats  (4)... 

Étuile  (lu  sud. . . . . 294 

Kohi-Noor 

Diamant  de  Russie 

Le  diamant  du  Grand-Mogol  pèse  279  carats,  niais  on  soup- 
çonne qu’il  n’est  qu’une  topaze  blanche.  Cependant  M.  Tennanl 
est  porté  à croire,  d’après  leurs  formes  respectives,  que  le  Kohi- 
ÎN'oor,  le  diamant  de  Russie  et  le  Grand-Mogol  ne  faisaient  qu’un 
seul  qui  aurait  été  le  fameux  diamant  de  779  carats  que  Taver- 
nier  aurait  vu  à la  cour  du  Grand-.Mogol. 

IVaprès  la  description  que  M.  Dufrénoy  a faite  de  l’Étoile  du 
sud,  il  paraîtrait  que  cette  pierre  précieuse  aurait  appartenu 
dans  l’origine  à un  groupe  de  cristaux  de  diamants  analogue  au 
groupe  des  cristaux  de  quartz,  de  spath  d’Islande,  de  pyrite  de 
fer  et  de  la  plupart  des  minéraux  cristallisés. 

Le  diamant  se  trouverait  donc  tapissant  des  géodes,  au  milieu 
de  certaines  roches  qui  nous  sont  encore  inconnues,  mais  qui 
probablement  appartiendraient  aux  terrains  métamorphiques 
du  Brésil  ; ce  sciait  là  son  véritable  gisement,  et  sous  ce  rapport, 
la  formation  des  diamants  aurait  de  l’analogie  avec  celle  de  la 
plupart  des  cristaux,  notamment  avec  la  formation  des  géodes 
de  quartz  que  l’on  observe  dans  le  marbre  de  Carrare.] 

222.  Graphite  et  plombagine.  — Après  le.  diamant  vient 
une  variété  de  charbon  qui,  aux  qualités  communes  d’infusibi- 
lité, de  fixité  et  d’insolubilité,  réunit  l’éclat  métallique  et  l’as- 
pect cristallin.  C^tte  variété  porte  le  nom  de  graphite,  et  on  se  la 
procure  artificiellement.  Dans  la  fabrication  du  fer  on  se  sert  de 

1 L'udUc  (le  poids  pour  le  diamant  est  le  carat,  qui  équivaut  à 0,205  milligr.  J,  et 
coûte  4S  fr  , pour  les  diamaiits  avant  la  taille,  et  lorsqu’ils  ne  dépassent  pas  ce  poids; 
mais  au-dessus,  on  les  estime  par  le  carré  de  leur  poids  multiplié  par  4S. 

Le  diamant  taillé  en  rose,  ou  celui  qui  présenté  à son  sommet  une  pvramidc  à 
f cettes  triangulaires  et  une  large  base  plate  que  cache  la  monture,  coûte  de  CO  à 
125  fr.  le  premier  carat.  ' 

Celui  taillé  en  brillant,  c'est-à-dice  présentant  à sa  partie  supérieure  une  face 
assez  large  entourée  de  facettes  triangulaires  et  de  facettes  en  losange,  et  à sa  partie 
inférieure  une  sorte  de  pyramide  tronquée  garnie  également  de  faccttcs,*et  dont  la 
monture  est  à jour,  coûte  de  216  à 240  fr.  et  quelquefois  2S8  fr.  lorsque  le  brillant 
est  très-beau. 

Quel  que  soit  le  prix  initial  du  carat,  la  vente  des  diamants  est  établie  sur  la 
règle  suivante  : « les  prix  de  deux  diamants  sont  entre  eux  comme  le  carré  de  leurs 
poids.  • 


POIDS 

après  une  taille 
incomplète.  ^ 


t 0 carats. 
I9-. 


) 


POIDS 

après  ta  laillc 
(Oiuplète. 

I 3u  carats  ’ 
123  i 
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charbon  ; le  fer  (Hant  fondu  en  dissout  une  certaine  quantité 
qu’il  aliandonne  en  partie  par  le  refroidissement  ; le  charbon 
vient  alors  cristalliser  à la  surface  sous  forme  de  lames  noires 
brillantes,  souvent  assez  larges:  c’est  le  graphite,  provenant  d’une 
véritable  dissolution  faite  à chaud,  qui,  en  se  refroidissant,  met 
en  liberté  une  partie  de  la  matière  dissoute  dont  les  molécules 
s’agrègent  symétriquement.  Il  n’est  donc  pas  exact  d’attribuer  au 
charbon  l’insolubilité  ; il  est  soluble  au  contraire,  lorsqu’on  lui 
donne  pour  dissolvant  le  fer  liquide. 

Sous  le  nom  de  plombagine  l’on  désigne  une  espèce  de  gra- 
phite naturel  en  petites  paillettes  hexaédriques  très-minces,  d’un 
gris  métallique.  Agrégées  les  unes  aux  autres,  elles  forment 
des  masses  brillantes  que  l’on  coupe  facilement  au  couteau,  et 
laissent  des  traces  d’un  gris  de  plomb  sur  le  papier.  On  l’emploie 
à la  confection  des  crayons. 

223.  Graphite  de  Brodie.  — M.  Hrodiea  obtenu  une  modi- 
fication du  graphite  en  soumettant  ce  corps  à l’action  simultanée 
de  l’acide  sulfurique  et  d’une  substance  oxydante.  Voici  par  quel 
procédé. On  mêle  une  partie  de  chlorate  dépotasse  avec  1 4 parties 
de  graphite  de  Ceylan,  cl  on  délaye  le  mélange  dans  un  vase  de 
fer  avec  28  parties  d’acide  sulfurique  concentré  : on  chauffe  au 
bain-^narie  jusqu’à  ce  que  les  vapeui’s  du  gaz  chloreux  cessent  de 
se  dégager;  après  le  refroidissement,  on  le  jette  dans  l’eau,  on 
le  lave  convenablement  et  on  le  sèche. 

Si  on  chauffe  au  rouge  ce  graphite,  il  augmente  considérable- 
ment de  volume,  et  se  réduit  en  une  poudre  d’une  division  ex- 
trême. En  subissant  cette  préparation,  le  graphite  s’oxyde,  et  il 
se  combine  avec  l’acide  sulfurique  ; cette  combinaison,  en  se 
décomposant  par  sa  calcination  au  rouge,  dégage  beaucoup  de 
gaz  et  se  réduit  en  une  poussière  extrêmement  ténue,  en  don- 
nant lieu  au  phénomène  de  l’augmentation  du  volume. 

Le  graphite  ainsi  purifié  est  propre  à une  foule  d’applications 
industrielles,  telles  que  la  peinture  indélébile,  le  lissage  de  la 
poudre  à canon,  la  fabrication  des  crayons  et  des  creusets. 

224.  Charbon  métallique  ou  des  cornues.  — Dans  l'inté- 
rieur des  cornues  qui  servent  à la  fabrication  du  gaz  à éclairage, 
l’on  trouve  des  masses  grisâtres  brillantes,  très-dures  et  sonores; 
elles  proviennent  de  la  décomposition  ignée  de  carbures  d’hy- 
drogène, et  sont  formées  par  un  agrégat  de  petites  paillettes 
adhérant  les  unes  aux  autres  avec  une  grande  ténacité,  et  for- 
mant un  tout  très-compacte  et  pesant  : aussi  les  appelle-t-on 
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rharbun  métallique,  et  non  sans  raison,  car  leur  conductibilité 
pour  la  chaleur  et  l'éledricilé  n’est  pas  inférieure  à celle  de 
certains  métaux  proprement  dits.  I)u  reste,  celte  propriété  est 
commune  A tous  les  charbons  compactes,  et  notamment  à ceux 
qui  font  partie  de  ce  premier  groupe.  Le  graphite  et  la  plomba- 
gine, quoique  Irès-délilables,  ne  jouissent  pas  moins  de  ce 
caractère,  car  si  l’on  enduit  arec  une  de  ces  substances  une  sur- 
face résineuse,  elle  devient  bon  conducteur  de  l’électricité,  ce 
qui  prouve  que  chaque  parcelle  charbonneuse  est  par  elle-même 
très-compacte  : aussi  se  sert-on  de  plombagine  dans  la  galvano- 
plastie pour  enduire' les  moules  en  plAtre  ou  en  cire,  afin  de 
leur  donner  ainsi  la  propriété  conductrice  d’un  métal. 

2*2o.  Charbon  ordinaire.  — Nous  considérons,  avons-nous 
dit,  le  charbon  ordinaire  comme  le  type  des  charbons  amorphes. 
Toute  substance  organique  dont  la  combustion  n’est  pas  com- 
plète laisse  un  résidu  de  charbon.  Sur  ce  principe  est  fondée  la 
fabrication  du  charbon  ordinaire.  Carboniser  une  substance 
signifie  la  brûler  incomplètement.  On  conçoit  dès  lors  que,  sui- 
vant la  nature  de  la  matière  organique,  suivant  les  circon- 
stances qui  accompaguent  sa  carbonisation,  le  résidu  doit  avoir 
des  propriétés  différentes.  Cette  matière-n’est-clle  ni  volatile  ni 
fusible?  elle  fournira  un  charbon  qui  en  conservera  les  formes 
primitives  : tel  est  le  cas  du  .charbon  de  bois  et  de  celui  d’os.  La 
matière  que  l’on  veut  carboniser  est-elle  fusible?  elle  laissera 
un  résidu  amorphe,  boursouflé,  spongieux  et  luisant  : le  coke  , 
provenant  de  la  houille  grasse,  et  le  charbon  fourni  par  le  sucre, 
en  sont  des  exemples.  Est-elle  volatile?  on  aura  alors  un  char- 
bon très-divisé  el  léger  : tel  est  le  cas  du  noir  de  fumée  qui  pro- 
vient delà  combustion  incomplète  de  la  résine,  des  huiles,  du 
goudron,  etc.,  etc. 

Le  charfon  de  bois  peut  être  préparé  par  dill’érenls  procédés  : 
le  plus  commun  est  connu  sous  le  nom  de  procédé  des  forêts, 
dont  on  parlera  en  son  lieu.  Pour  l’instant,  il  suffira  de  dire 
que  ce  procédé  consiste  à faire  arriver,  au  milieu  de  la  masse  du 
bois  à carboniser,  une  quantité  d’air  limitée,  de  manière  à brûler 
une  partie  du  combustible  pour  distiller  l’autre. 

Cela  explique  pourquoi  les  charbons  de  bois  présentent  entre 
eux  certaines  différences  : il  y en  a de  légers  et  de  très-denses  ; 
quelques-uns  brûlent  lentement,  d’autres  avec  rapidité.  Enfin, 
on  s’expliquera  ce  que  sont  les  fumerons.  Toutes  ces  différences 
tiennent  à la  nature  du  bois  que  l'on  soumet  à la  carbonisation 
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et  à la  manière  dont  l’opération  a marché.  Un  bois  dur  et  com- 
pacte, tel  que  le  chêne,  produira  un  charbon  compacte  et  brû- 
lant avec  lenteur  ; un  bois  léger  et  poreux,  celui  que  l’on 
appelle  blanc,  produira  un  charbon  léger  et  brûlant  avec  faci- 
lité. Du  charbon  préparé  par  une  carbonisation  lente  donnera, 
sous  le  môme  volume,  plus  de  chaleur  que  celui  préparé  par 
une  carbonisation  rapide  : c’est  que  le  premier  aura  subi  un 
plus  grand  retrait  que  le  second,  et,  sous  le  même  volume,  il 
renfermera  plus  de  matière  combustible.  Les  fumerons  ne  sont 
que  le  résultat  d’une  carbonisation  mal  conduite  : c’est  du  bois 
mal  carbonisé. 

Le  charbon  de  bois  de  bonne  qualité  est  d’un  noir  brillant  ; il 
est  cassant  et  sonore  : lorsqu'il  est  en  poudre,  sa  densité  est  à 
peu  près  double  de  celle  de  l’eau  ; mais  la  densité  apparente  du 
charbon  normal  est  beaucoup  moindre,  car  on  admet  générale- 
ment que  le  mètre  cube  de  charbon  de  bois  dur  pèse  210  à 230 
kilog.  Tel  qu’on  le  prépare  pour  le  besoin  des  arts,  il  ne  peut 
pas  être  du  carbone  pur  : en  effet,  par  une  forte  calcination  en 
vase  clos,  il  perd  encore  de  son  'poids,  perte  qui  varie  ordinaire- 
ment entre  8 et  Ib  0/0.  Cela  explique  pourquoi  le  charbon  de 
bois  ordinaire  produit  une  légère  flamme  dans  les  premiers 
moments  de  sa  combustion  : c’est  qu’il  renferme  encore  des 
matières  volatiles  et  combustibles.  Il  n’y  en  a point  qui  ne  laisse 
quelques  cendres,  sur  la  quantité  absolue  desquelles  on  ne  peut 
, rien  dire  de  positif,  car  non-seulement  elles  varient  suivant  l’es- 
pèce du  bois  qui  a servi  à la  préparation  du  charbon,  mais  encore 
suivant  l’âge  et  le  lieu  de  culture  du  bois  même. 

Uuand  on  fait  arriver  de  la  vapeur  d’eau  sur  des  charbons 
incandescents,  les  éléments  de  l’eau  se  fixent  sur  le  chârbon  : 
l’oxygène  donne  naissance  à de  l’oxyde  de  carbone  et  à de  l’acide 
carbonique,  tandis  qu’une  partie  de  l’hydrogène  engendre  de 
l’hydrogène  protocarboné,  et  l’autre  partie  se  dégage.  Lorsque 
la  vapeur  d’eau  est  mêlée  à de  l’air,  il  se  produit  aussi  de  l’hy- 
drocyanate  d’ammoniaque. 

Les  acides  oxygénés  sont  tous  décomposés  par  le  charbon  à 
chaud.  Une  partie  de  l’oxygène  se  combine  au  charbon  pour 
former  de  l’oxyde  de  carbone  ou  de  l’acide  carbonique.  Nous  en 
ayons  vu  un  exemple  en  parlant  de  la  préparation  de  l’acide 
sulfpreux  (tlb'. 

"226.  Coke.  — Le  coke  est  le  charbon  qui  pravientde  la  houille. 
Cette  dernière  matière,  calcinée  dans  des  cylindres  pour  la  fabri- 
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cation  du  gaz  à éclairage,  laisse  un  résidu  charbonneux  que  l'on 
appelle  coke;  sa  couleur  est  d’un  gris  de  fer,  soujédat  est  demi- 
métallique  ; il  ne  tache  pas  ; souvent  il  a l’aspect  spongieux,  ce 
qui  prouve  que  la  houille  s’est  ramollie,  sinon  liquéfiée,  pen- 
dant sa  carbonisation  ; les  gaz  qui  se  sont  formés  à l’intérieur  se 
sont  dégagés  à travers  la  ntasse,  en  formant  des  canaux  dont  les 
parois  ne  se  sont  pas  affaissées  et  ont  conservé  l’aspect  tubulaire  : 
l’ensemble  de  ces  tubes  de  longueur  et  de  diamètre  différents, 
donne  l’aspect  spongieux  i\  la  masse.  Tout  le  coke  n’est  pas  un 
produit  accessoire  de  la  fabrication  du  gaz.  Dans  quelques  loca- 
lités, on  carbonise  la  houille  ^>ar  un  procédé  analogue  à celui 
qui  est  appliqué  à la  carbonisation  du  bois.  Bien  qu’en  apparence 
très-poreux,  un  mètre  cube  de  coke  ne  pèse  pas  moins  de  400 
kilogrammes,  dont  la  huitième  partie  est  représentée  par  des 
matières  minérales.  Cette  densité  prouve  que  le  coke  est  un 
charbon  compacte,  d’où  il  résulte  que,  en  brûlant,  il  produit, 
sous  le  même  volume,  beaucoup  plus  de  chaleur  que  le  charbon 
de  bois,  même  le  plus*  dur.  Il  faut,  du  reste,  avoir  soin  de  dis- 
tinguer la  véritable  porosité  de  celle  qui  n’est  qu’apparente,  et 
que  l’on  pourrait  appeler  cavcniosité.  J,e  coke  est  plutôt  caver- 
neux que  poreux.  D’après  M.  Mitscherlich,  le  diamètre  moyen 
des  pores  du  ch<arbon  de  bois  e^-d’environ  un  centième  de  milli- 
mètre, et,  selon  ses  calculs,  la  surface  lotRle.des  cellules,  dans 
un  morceau  pesant  0«%9o6i>,  est  d'en\<îrOn  8 mètres  carrés.  Le 
coke  est  bien  loin  de  présenter  une  porosité  semblable  ; aussi  le 
charbon  ordinaire,  une  fois  allumé,  continue  à brûler,  et  le 
coke  s’éteint  aussitôt,  A moins  qu’un  courant  rapide  d’air  n’en- 
tretienne sa  combustion  : étant  compacte  et  par  conséquent  bon 
conducteur  de  la  chaleur,  il  se  refroidit  et  s’éteint.  C’est  précisé- 
. ment  dans  le  même  cas  où  le  charbon  ordinaire  se  trouve,  lors- 
qu’il a été  fortement  calciné  : il  a perdu  alors  sa  porosité  et  s’est- 
rapproché  de  la  nature  du  coke. 

227.  Noir  de  fumée.  — Le  noir  de  fumée  provient  de  la  com- 
bustion incomplète  de  certaines  matières  gazeuses  carbonées. 
Refroidissez  laflamme  d’une  bougie,  en  l’écrasautau  moyen  d’un 
corps  froid,  ou  bien  entravez  l’arrivée  de  l’air  sur  la  flamme, 
vous  aurez  du  noir  de  fumée  : dans  le  premier  cas,  il  se  déposera 
j3ur  le  corps  froid  ; dans  le  second,  il  s’en  ira  dans  Tair  sous  la 
forme  de  fumées  fuligineuses.  Les  matières  qui  servent  à sa  fa- 
brication sont  les  bois  résineux,  les  substances  grasses,  et  la 
houille.  L’appareil  se  compose  d’un  foyer  qui  chauffe  une  chau- 
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dière  contenant  de  la  résine  ou  du  goudron,  etc.,  etc.;  les  fumées 
qui  s’élèvent  de  cette  chaudière  sont  .enflammées  et  dirigées 
avec  lés  produits  gazeux  du  foyer  dans  une  grande  chambre 


rig.  9^1.  — Appareil  -pour  la  préparation  Ju  noir  de  fuiuee. 

C cAne  mobile  en  tôle  pourant  frotter  en  deseendant  les  parois  de  la  cbambre  I). 

D chambre  où  se  condense  le  noir  de  fumée. 

B corde  qui  sert  à faire  mouvoir  le  cAnc  C. 

0 capsule  en  fonte. 

F fourneau. 

cylindrique  dont  le  plafond  s’élève  en  cône  ; la  pointe  en  est 
ouverte  et  sert  de  cheminée.  Les  fumées  se  condensent  dans 
cette  pièce  et  laissent  déposer  du  charbon  extrêmement  divisé, 
qui,  en  grande  partie,  va  adhérer  aux  parois  recouvertes  de 
toile  grossière  ou  de  peau  de  mouton.  Un  cône  mobile  en  tôle  et- 
à sommet  percé  est  établi  concentriquement  au  plafond;  et 
comme  sa  base  a presque  le  même  diamètre  que  1a  chambre,  on 
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conçoit  qu’en  le  faisant  monter  et  descendre  à l’aide  des  cordes, 
il  ràclc  les  parois  et  fasse  tomber  le  noir  de  fumée  qui  y adhère 
(fig.  94).  ' 

I.e  noir  de  fumée  commercial  n’est  pas  du  charbon  pur  : c’esi 
à peine  s’il  en  contient  les  | de  son  poids,  le  reste  est  formé  de 
matières  résineuses,  bitumineuses  et  salinéfe.  On  l’épure  en  le 
calcinant  dansdes  cylindres  en  tôle  empilés  dans  un  four;  on  le 
lave  ensuite  avec  l’acide  chlorhydrique  étendu,  et  enfin  avec, 
de  l’eau  pure.  11  est  employé  principalement  comme  matière  co- 
lorante de  l’encre  de  Chine,  de  l’encre  d’imprimerie  et  des 
crayons  noirs. 

Charbon  animal.  — Ce  que  l’on  appelle  charbon  animal 
est  un  mélange  intime  de  charbon  très-divisé  et  de  sels  ter- 
reux : il  provient  des  os  calcinés  en  vase  clos.,0n  le  prépare  en 
chauffant  des  rangées  "de  pots  en  argile  remplis  d’os  et  fermés 
par  un  couvercle.  I.’on  porte  la  température  jusqu’au  rouge,  et 
on  la  soutient,  pendant  six  à huit  heures,  avec  peu  de  combus- 
tible, car  les  gaz  qui  s’échappent  de  chaque  vase  s’enflamment 
et  continuenL  à entretenir  la  température  élevée  du  four,  si 
bien  que  la  carbonisation  des  os  s’achève  pour  ainsi  dire  toute 
seule.  Ce  charbon  n’est  pas  un  combustible;  d’ailleurs,*  il  ren- 
ferme à peine  un  neuvième  de  véritable  charbon;  le  reste  n’est 
que  du  phosphate  et  du  carbonate  de  chaux.  Nous  le  rappelons 
dans  ce  moment,  car  bientôt  nous  verrons  qu’il  a des  propriétés 
communes  avec  tous  les  chaibons.  Du  reste,  il  figure  ici  comme 
appendice.  Quant  à son  utilité  industrielle,  nous  en  parlerons 
ailleurs. 

229.  Principales  propriétés  du  groupe  des  charbons 
cristaliisés. — Maintenant  que  nous  avons  passé  en  revue  cha- 
que espèce  de  charbon  constituant  les  deux  groupes,  voyons- 
d’abord  les  propriétés  caractéristiques  de  chaque.groupe  avant 
de  passer  à l’histoire  chimique  du  carbone,  abstraction  faite  de 
sa  provenance. 

Les  propriétés  saillantes  du  premier  groupe  sont  : la  forme  ré- 
gulière, la  forte  densité  1 1 la  difficile  combustion,  qui  en  est 
une  conséquence.  Le  diamant,  le  graphite,  la  plombagine  et  le 
charbon  métallique  (des  cornues  à gaz)  ne  pourront  jamais 
servir  de  combustible,  et  la  difficulté  à brûler  augmentera  avec 
la  densité  : en  effet,  de  tous  ces  corps,  le  diamant  est  celui  qui 
exige  une  température  plus  élevée  pour  se  combiner  avec  l’oxy- 
gène, mais  aussi  sa  densité  est  la  plus  forte  : tandis 'que  celle  du 
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diamant  est  de  3,50,  celle  du  graphite  est  2,20.  En  revanche, 
toutes  les  espèces  de  ce  groupe,  le  diamant  excepté,  conduisent 
bien  la  chaleur  et  l’électricité. 

230.  Principales  propriétés  du  groupe  des  charbons 
amorphes.  — Ce  qui  caractérise  le  deuxième  groupe,  c’est  que 
toutes  les  espèces  qui  en  font  partie  sont  amorphes,  et,  au  degré 
près,  facilement  combustibles;  la  densité  de  chacune  d’elles  est 
inférieure  aux  densités  du  groupe  précédent  : celle  du  coke,  le 
plus  compacte  des  charbons  amorphes,  ne  dépasse  pas  2,00.  Ca 
conductibilité  pour  la  chaleur  et  pour  l’électricité  doit  être  faible 
chez  les  espèces  de  ce  groupe  et  variera  avec  les  densités,  de 
sorte  que  les  deux  propriétés  sont  pour  ainsi  dire  solidaires  : ainsi, 
le  même  charbon  léger  qui  sera  plus  mauvais  conducteur  qu’un 
certain  charbon  dur,  lui  deviendra  incomparablement  supérieur 
après  avoir  été  fortement  et  longuemenrt' calciné.  On  sait,  par 
exemple,  que  la  braise  de  boulanger  conduit  bien  le  fluide  élec- 
trique; cependant  elle  provient  de  bois  dont  le  charbon  ordinaire 
n’a  pas  ce  caractère.  On  voit  donc  que  la  densité  et  la  conducti- 
bilité, ajoutons  même  la  combustibilité  du  charbon,  sont  dans 
une  dépendance  mutuelle  : plus  un  charbon  sera  dense,  plus  il 
sera  meilleur  conducteur  et  moins  bon  combustible;  il  est  moins 
bon  combustible  non  pas  parce  qu’il  produit  une  somme  de  cha- 
leur moindre,  mais  parce  qu’il  la  produit  en  un  laps  de  temps 
pins  long.  Le  charbon  qui  brûle  rapidement  produit  toutsoneffet 
calorifique  dans  un  espace  de  temp^  plus  court  que  celui  qui 
brûle  lentement;  mais  deux  quantités  égales  à densités  différentes 
dégageront  en  déflhitive  la  môme  somme  de  chaleur,  si  la  com- 
bustion est  coltnplête.  Le  charbon  trcq)  compacte,  et  par  cela 
môme  mauvftff  coml^stible  dans  des  circonstances  ordinaires, 
peut  devenir  excellent  dans  des  circonstances  extraordinaires  de 
tirage  etd’afûux  d’air.  Personne  n’ignore  qu’un  brasier  alimenté 
attèoke  rayonne  plus  de  chaleur  que  s’il  était  alimenté  au  char- 
bon : dans  ce  cas,  la  cause  de  la  différence  est  complexe.-D’abord, 
sous  le  môme  volume  il  y a plus  de  principe  combustible  dans  le 
coke  que  dans  le  charbon  de  bois;  en  outre,  la  combustion  du 
premier,  lorsqu’elle  a lieu,  est  presque  complète,  et  celle  du 
second  ne  l’est  pas,  du  moins  en  grande  partie  ; en  d’autres  ter- 
mes, le  charbon,  en  brûlant,  donne  beaucoup  d’oxyde  de  car- 
bone; le  coke  en  donne  très-peu  : or,  le  rapport  de  caloricité 
entre  deux  quantités  égales  de  charbon  qui  s’oxydent,  l’une  pour 
devenir  oxyde  de  carbone,  l’autre  acide  carbonique,  est  ::  1 : 5,17. 
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23 1 . Faculté  d'absorption  des  charbons  amorphes.  — 

Une  propriété  spéciale  au  groupe  des  charbons  amorphes  et  qui 
tient  en  grande  partie  à la  porosité,  c’est  celle  de  Y absorption. 
Elle  se  manifeste  par  deux  phénomènes  qui  se  passent  à chaque 
instant  sous  nos  yeux,  la  décoloration  et  la  désinfection.  Cela  rap- 
pelle le  chlore;  mais  celui-ci  décolore  et  désinfecte  parce  qu’il 
dénature  les  principes  colorants  ou  fétides,  tandis  que  le  charbon 
les  absorbe  et  les  condense;  aussi  la  faculté  d'absorption  se  rat- 
tache-t-elle à la  porosité  : le  coke,  qui  est  1e  moins  poreux,  et 
le  charbon  animal  qui  l’est  au  suprême  degré,  représentent  les 
extrêmes  de  la  série  ci-dessous  construite  selon  le  développe- 
ment de  cette  faculté. 

(ihurbon  animal  d’os, 

('.barbon  de.  bois , 

Braise , 

Noir  de  fumée  calciné. 

Coke. 

Commençons  par  constater  d’une  manière  générale  la  faculté 
de  condensation  ou  d’absorption,  avant  de  parler  particulière- 
ment de  ses  conséquences.  Ayons  trois  volumes  égaux  (200"  par 
exemple)  de  gaz  ammoniac,  de  gaz  sulfhydrique  et  d’azote,  con- 
tenus chacun  dans  des  éprouvettes  renversées  sur  le  mercure  : 
introduisons  dans  chacune  de  ces  éprouvettes  un  morceau  de 
charbon  incandescent  qu’on  étouffera  dans  le  mercure  avant  de 
l’intioduire  : si  le  volume  de  chaque  charbon  est  à peu  près  ce- 
lui d'une  noix  moyenne,  on  verra  le  gaz  ammoniac  disparaître, 
le  gaz  sulfhydrique  diminuera  notablement,  et  l’azote  ne  se  ré- 
duira que  d’une  quantité  peu  sensible.  Si  l'on  avait  opéré  sur 
tous  les  gaz  connus,  on  aurait  remarqué  des  diminutions  de  vo- 
lume particulières  à chacun  d'eux.  On  ne  saurait  dire  pourquoi 
un  gaz  est  plus  absorbé  qu’un  autre,  mais  il  est  certain  qu’en 
général  plus  un  gaz  est  soluble  dans  l’eau,  plus  il  est  absorbé 
par  le  charbon.  On  peut  s’en  assurer  en  jetant  les  yeux  sur  le 
tableau  suivant,  où  sont  inscrits  les  volumes  des  gaz  absorbés  par 
un  volume  de  charbon,  et  eu  même  temps  la  solubilité  do  ces 
mêmes  gaz  dans  l’eau  : 
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d’a lîsoni’i  ION. 

\ ü L l'  M K > 

üc  chdrhon.  gtii  alnitrbcj. 

dVau.  (le#  ga/ 

1 90  gnz  ammoniac 

. . 1 670 

1 85  gaz  chini  hvdriquc  . . . 

. 1 d60 

1...  . . 65  gaz  siiiriircnz 

. 1 50 

1 55  gaz  sulflivdrii|iie 

. 1 3 

1 to  1 rolozvdc  d azoie.. . 

. 1 O.V.OO 

1 9 1 ox\g<  ne  

. 1 üo:6 

. t ft.0^5 

(Dr  Siussi'RR.) 

nfen  qu’il  n’y  ail  point  de  proportion  entre  la  solubilité  des 
gaz  dans  l’eau,  et  leur  alisorption  par  le  charbon,  il  n’en  est  pas 
moins  vrai  qu’en  général  les  plus  solubles  sont  les  plus  absorba- 
bles. J’ai  dit  en  général,  car  d’après  MM.  Favre  et  Silbermann, 
l’acide  sulfureux,  qui  est  incomparablement  moins  soluble  que 
l’acide  chlorhydrique,  est  plus  absorbé  que  ce  dernier  gaz  ; pour 
83‘'®,2  du  premier,  il  n’y  en  a d’absorbés  que  60,2  du  second.  Il 
’ faut  ajouter  toutefois,  que,  suivant -les  mêmes  observateurs,  pour 
un  même  gaz,  le  coefficient  d’absorption  par  le  charbon  peut  va- 
rieravec  l’essence  du  bois  carbonisé  et  qussi  avec  deséchantillons 
différents  provenant  de  la  même  essence;  le  même  échantillon 
de  charbon  peut  lui-ménie  offrir  des  variations  dans  une  série 
d’expériences.  Cette  circonstance  explique  les  différences  qui 
existent  entre  les  résultats  obtenus  par  des  savants  également 
habiles. 

L’absorption  des  gaz  déterminée  par  le  charbon  entraîne  né- 
cessairement une  élévation  de  température,  et  loisque  l'on  com- 
pare cette  élévation  avec  celle  qui  provient  de  la  liquéfaction 
des  mêmes  gaz,  on  arrive  à ce  résultat  inattendu  que  la  pre- 
mière est  plus  grande  que  la  seconde.  (Favre  et  Sii.beumann.) 

Ainsi  la  chaleur  maximum  dégagée  par  l’absorption  de 
1 gramme  d’acide  sulfureux  ou  de  protoxyde  d’azote  dépasse  de 
beaucoup  la  chaleur  de  liquéfaction  d’un  poids  égal  du  même 
gaz.  'Exemple  : 


ctLonus. 


lit-  lt'|nérii*li(iii.  d'absorption. 


Acide  sulfureiiT SS, 3 ...  ..  150, 1 

Proloïvde  d'axote  100.6  U», 3 

Acide  carbonique  qiour  se  sulidilier) 138,7  IV8,S 


Cette  circonstance  pourrait  faire  penser  qpe  l’affinité  intervient 
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dans  le  phénomène,  et  continue  à augmenter  la  somme  de  l’effet 
thermique  : mais  il  n’en  est  rjen,  car  lorsqu’on  fait  absorber  des 
gaz  jusqu’é  saturation,  la  chaleur  dégagée  est  toujours  proiior- 
tionnelle  au  volume  absorbé;  mais  si  l’on  se  borne  à ne  faire 
absorber,  par  exemple,  qu’une  fraction  de  volume  qui  corres- 
pond à l’absorption  maximum,  on  obtient  un  effet  calorifique 
supérieur:!  celui  qui  correspond  à l’état  de  saturation  du  char- 
bon. ’ 

Ce  résultat  semble  indiquer  que  l’effet  thermique  n’est  pas  dû 
à l’afiinité  mais  à une  action  de  surface,  ou,  si  l’on  veut,  A la 
capillarité.] 

232.  Conséquences  pratiques  de  la  faculté  d'absorption 
du  charbon.  — a.  Décolorntion.  — Maintenant  que  nous  som- 
mes convaincus  de  la  faculté  de  condensation  du  charbon,  pas- 
sons A ses  const'qnences  pratiques;  et  comme  elles  se  manifes- 
tent d’une  manière  aussi  remarquable  qu’utile,  surtout  dans  le 
charbon  animal,  ce  sera  celle  espèce  qui  servira  ;’i  nos  démons- 
trations. Si  l’on  agite  de  la  teinture  du  tournesol  ou  même  du 
vin  rouge  avec  un  peu  de  charbon  animal,  et  puis  qu’on  jette 
les  mélanges  sur  un  filtre,  les  liqueurs  passeront  incolores.  Ce  fait 
explique  pourquoi  cette  espèce  de  cliarbou  joue  un  si  grand 
rôle  dans  les  raffineries  de  sucre  et  dans  les  laboratoires.  Le  su- 
cre, de  même  que  la  plus  grande  partie  des  substances  tirées 
des  plantes,  est  toujours  accompagné  de  matières  colorantes 
qui  en  altèrent  la  pureté  et  en  empêchent  la  cristallisation.  Lors- 
qu’on en  sera  A l’étude  du  sucre,  on  verra  tous  les  avantages 
que  l’industrie  sucrière  a tirés  de  la  propriété  décolorante  du 
charbon. 

b.  Dèsin[eclion.  — Introduisons  dans  de  l’eau  de  mare  qui 
commence  A sentir  les  œufs  pourris,  et  possédant  tous  les  cai  ac- 
tères  de  la  corruption,  une  certaine  quantité  de  charbon  ani- 
mal; filtrons  après  avoir  agité  pendant  quelques  instants;  elle 
passera  limpide  et  inodore.  Si  on  l’avait  laissée  plus  longtemps 
en  contact  avec  le  charbon  animal,  et  si,  après  l’avoir  filtrée,  on 
l’avait  agitée  afin  de  l’aérer,  on  aurait  pu  la  boire  sans  aucun  in- 
convénient. Ce  fait  explique  l’emploi  des  matières  charbonneu- 
ses dans  la  fabrication  du  noir  animalisé.  Celte  substance,  dont 
l’agriculture  fait  une  grande  consommation,  est  un  mélange  de 
matières  fécales  et  de  terreau  calciné.  Le  terreau  renferme 
beaucoup  de  matière  végétale  : par  la  calcination  en  vase  clos  il 
se  transforme  en  une  terre  absorbante  qui  contient,  en  outre,  du 
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charbon  ; c’est  pourquoi  il  enlève  aux  matières  fécales  leur  mau- , 
'vaise  odeur  et  rend  très-aisée  leur  application. 

c.  Épuration  des  eaux.  — La  faculté  absorbante  du  charbon  ne 
se  révèle  pas  seulement  parce  qu’il  désinfecte  et  décolore,  mais 
aussi  parce  qu’il  enlève  souvent  à l’eau  les  substances  qui  y sont 
dissoutes. 

On  possède  un  nombre  considérable  d’observations  dont  plu- 
sieurs datent  de  la  fin  du  dernier  siècle,  qui  démontrent  que  le 
charbon  a la  propriété  d’absorber,  le  plus  souvent  sans  les  alté- 
rer, une  multitude  de  sels  métalliques,  et  même  beaucoup  de 
principes  amers  végétaux  dissous  dans  les  eaux.  L’on  a fondé  là- 
dess'us  des  procédés  pour  en  isoler  quelques-uns  (1).  On  sait  au- 
jourd’hui, par  exemple,  que  l’on  peut  enlever  complètement,  à 
l’aide  du  charbon,  tout  l’acétate  de  plomb,  tout  le  bichlorure 
de  mercure  (sublimé  corrosif),  tout  l’acétate  de  cuivre  (verdet), 
tout  le  sulfate  de  cuivre  (couperose  bleue)  qui  se  trouvent  en 
dissolution  dans  l’eau,  et  que  l’on  peut  ensuite  soustraire  au 
charbon  ces  substances  sans  qu’elles  aient  perdu  aucune  de  leurs 
qualités.  A l’aide  du  charbon,  on  peut  enlever  l’amertume  à une 
décoction  de  quinquina,' d’absinthe  et  d’aiitres  plantes  amères, 
qui  perdent  par  cela  môme  leurs  propriétés  médicinales  ; mais, 
en  revanche,  on*pourra  isoler  les  principes  qu’on  leur  aura  en- 
levés, en  soumettant  le  charbon,  qui  en  est  imprégné,  à l’ac- 
tion d’un  liquide  bouillant  doué  de  la  faculté  de  les  dis- 
soudre. 

Les  faits  qui  précèdent]  ustifient  ce  que  nous  avons  dit  ailleurs 
(61)  sur  la  possibilitÔL  de  rendre  potable,  au  moyen  du  charbon 
animal,  de  l’eau  qui  non-seulement  serait  corrompue,  mais  qui 
tiendrait  en  dissolution  une  trop  grande  quantité  de  substances 
salines.  ' * ' 

233.  Modifications  du  charbon  dépendant  de  la  faculté- 
d'absorption,  — C’est  encore  à la  faculté  d’absorption  qu’est 
due  l’augmentation  de  poids  (10  à 20  p.  100)  qu’éprouve  le  char- 
bon ordinaire  qui  reste  quelque  temps  exposé  à l’air.  Il  augmente 
de  poids  parce  qu’il  absorbe  et  condense  la  vapeur  aqueuse  at- 
mosphérique. Une  chaleur  ménagée  lui  fait  abandonner  cette 
eau;  mais  par  une  chaleur  intense  et  brusquement  appliquée,  il 
se  dégage  en  outre  des  gaz  combustibles  provenant  de  ce  que 

1 Vuir  un  travail  de  M.  Esi>rit,  publié  dans  le  -Journal  de  pharmacie  et  de  chimie, 

. XVI,  p.  192-264. 
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l’eau  est  décomposée  par  le  charbon  incaadescent.  La  haute 
température  dont  jouit  la  flamme  résultant  de  la  combustion  de 
ces  gaz  (oxyde  de  cai’bone  et  hydrogène)  est  sans  doute  la  cause 
pour  laquelle  les  artisans,  lorsqu'ils  veulent  produire  une  forte  ' 
chaleur,  préfèrent  le  charbon  qui  a séjourné  -pendant  quelques 
mois  dans  l’euu  ; mais  un  pareil  charbon  rie  convient  pas  pour  les 
usages  domestiques,' puisque  toute  la  chaleur  qui  est  absorbée 
par  l’humidité  qui  s’évapore  est  perdue  sans  compensation.  La 
propriété  qu’aie  charbon  incandescent  de  transformer  l’eaq  en 
gaz  combustibles  explique  pourquoi  une  faible  quantité  de  ce  li- 
quide ranime  l’incendie  au  lieu  de  l’éteindre. 

Point  de  doute  que  la  porosité  ne  contribue  à rendre  le  char-  . 
bon  absorbant;  toutefois  des  corps  bien  plus  poreux  (le  noir  de 
platine,  par  exemple)  ne  sont  pas  doués  de  ce  pouvoir  au  même 
degré  ; en  sorte  que  l’on  peut  dire  que  le  charbon  possède  une  fa- 
culté d’absorption  qui  se  révèle  sous  l'influence  de  la  porosité 
sans  en  être  exclusivement  la  copséquence.  Cette  faculté  se  fa- 
tigue à la  longue  et  le  charbon  flnit  par  devenir  inerte;  on  peut 
le  révivifier  un  grand  nombre  de  fois  par  des  lavages  et  par  des 
calcinations  : le  but  de  ces  opérations  est  de  détruire  les  matières 
organiques  qui  ont  obstrué  ses  pores.  Nous  parlerons  ailleurs 
des  détails  de  ces  opérations. 


RÉSUlft. 

221.  Le  diamant  est  du  carbone  presque  pur,  et  il  est  le  type  des 
charbons  compactes  et  cristallisés.  On  peut  le  préparer  artiilciellement, 
mais  réduit  à des  dimensions  microscopiques.  Chauffé  dans  l’air,  il 
s’oxyde  et  disparait  ; chauffé  dans  le  vide,  il  passe  à l’état  de  coke,  et , si 
la  chaleur  est  excessive,  à l’état  de  graphite. 

222.  Le  graphite  est  du  charbon  qui,  étant  dissous  dans  le  fer,  se  sé- 
pare, par  refroidissement,  sous  la  forme  cristalline.  La  plombagine  est  du 
graphite  naturel  en  lames  très-ténues. 

223.  Le  graphite  de  Brodie  est  du  graphite  très-pur  et  extraordinai- 
rement divisé. 

224.  Le  charbon  dit  métallique  se  dépose  dans  l’intérieur  des  cornues 
où  l’on  distille  la  houille  et  provient  de  la  décomposition  ignée  des  carbures 
d’hydrogène.  Ce  charbon  est  remarquable  par  sa  grande  conductibilité 
calorifique. 

225.  Le  charbon  ordinaire  est  le  type  des  charbons  amorphes.  Ses 
propriétés  varient  suivant  l’essence  d’où  il  provient  et  suivant  les  cir- 
constances de  sa  fabrication. 

226.  Le  coke  est  le  résidu  de  la  calcination  de  la  houille  en  vase  clos. 
Sous  le  même  volume,  il  produit  en  brûlant  plus  de  chaleur  que  le  char- 
bon de  bois. 

i 
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227.  Le  noir  de  fumée  esl  le  praluit  de  la  combustion  incomplète  de 
substances  gaaeuses  oarbonées.  On  le  prépare  avec  de  la  résine,  du  gou- 
dron, etc. 

2î48.  Le  charlion  animal  est  un  mélange  de  charbon  trè.s-divisé  et  de 
sels  terreux.  On  le  prépare  en  calcinant  des  os  en  vase  clos. 

229.  Les  charbons  cristallisés  sont  caractérisés  par  leur  forte  densité 
et  par  leur  impuissance  ù servir  de  comimstible. 

230  231.  Les  charbons  amorphes  sont  caractérisés  généralement  par 
leur  facile  combustibilité,  leur  faible  densité  et  par  leur  faculté  d’ab 
sorption. 

232-233.  La  décoloration,  la  désinfection  et  l'épuration  des  eaux  par 
le  chariion,  sont  une  conséquence  de  la  faculté  d’absorption. 


XVll'  LEÇüiN 

COMBINAISONS  OU  OARBOHC  AVEC  L’OXTOÉNE  ET  AVEC  LE  SODPBE 

SoHviiKK.  — Î3I.  Préparation  du  t'ai  oxyde  de  carbone.  — 235.  Ses  pruprlclcs.  — 
23')  bis.  État  naturel  de  l’oxyde  de  carbone.  — 236.  Préparation  du  pai  acide 
carbonique.  — 23^.  Sa  composition.  — 233.  Ses  propriétés.  — 239.  Assainissement 
des  atmusfilicres  cooGnées  viciées  par  l'acide  carbonique.  — 240.  Applications  de 
l'acide  carbonique.  — 241.  Importance  de  l'acidc  carbonique  dans  la  nature.  — 
2 42.  Acide  carbonique  liquide  et  solide.  — 243.  Préparation  du  sulfure  de  car- 
bone^ par  le  procédé  des  laboratoires.  — 241.  Préparation  industrielle  du  sulfure 
de  carbone.  — 215.  Propriétés  du  sulfiire  de  carbone.  — 246.  Uéaclif  du  sulfure 
de  carbone.  — 247.  lisages  du  sulfite  de  carbone.  — Hbsi'mk. 


O.XYÜK  nu  CARUONK. 
CO  = 14  ou  175. 


En  brûlant  dans  l’air,  le  carbone  ne  sc  combine  avec  l’oxygène 
qu’en  deux  proportions  pour  former  Voxyde  de  carbone  et  Vacide 
carbonique-,  mais  en  l’oxydant  par  des  moyens  détournés,  il  peut 
produire  plusieurs  combinaisons,  dont  voici  la  liste  : 


1»  Acide  oxalique HO,  C*Oï 

2°  Acide  mésoialique r.304 

3"  Acide  rhodiionique  . . . (HO  *,r.7u7 
«'  4“  Acide  croconique  ..  ..  HO,  C^O* 
5"  Acide  mellitique HO,  C'OS 


De  tous  ces  composés,  l’acide  oxalique  mérite  seul  notre  atten- 
tion ; m.ais  comme  on  le  prépai'e  soit  en  oxydant  le  carbone  qui 
fait  toujours  pariie  des  matières  tirées  du  règne  végétal,  soit  en 

l’extrayant  de  certaines  plantes  où  il  existe  tout  fait,  nous  en  ré- 

* • * 


Digitized  by  Google 


XVII®  LEÇON.  — OXYDE  DE  CARBONE.  313 

r 

sei’verons  l’examen  pour  le  moment  où  nous  étudierons  la  chimie 
organique.lt  noussuffltà  présentde  connaître  les  produits  immé- 
diats de  la  combustion  du  carbone  dans  l’air,  c’est-à-dire  Yoryde 
de  carbone  et  Vacide  carbonique. 

234.  Préparation  de  l'oxyde  de  carbone.  — a.  Par  Vacide 
carbonique  et  le  charbon.  — Ces  flammelles  bleues  qui  sortent  de  nos 
fourneaux  ne  sont  que  de  l’oxyde  de  carbone  qui,  en  brûlant,'  se 
transforme  en  acide  carbonique.  L’oxyde  de  carbone  n’est  donc 
que  du  carbone  demi-brûlé,  puisqu’il  est  encore  combustible  ; 
l’acide  carbonique,  au  contraire,  est  du  carbone  complètement 
brûlé.  La  formule  qui  représente  la  composition  de  ces  deux 
corps  le  démontre  assez  : 

CO  = oxyde  de  carbone. 

CO*  = acide  carbonique. 

On  conçoit  de  quelle  manière  on  peut  passer  du  premier  de 
deux  corps  au  second,  et  rédproquemenl.  Donne-t-on  de  l’oxy- 
gène à l’o.xyde  de  carbone,  on  aura  de  l’acide  carbonique  ; en 
enlève-t-on  à l’acide  carbonique,  on  aura  de  l’oxyde  de  carbone. 
Ces  notions  nous  permettent  de  nous  rendre  compte  delà  raison 
pour  laquelle  il  sort  de  l’oxyde  de  carbone  do  nos  fourneaux  : 
l’air  qui  y arrive  fixe  son  oxygène  sur  les  premières  portions  de 
charbon  qu’il  renconU’e  près  de  la  grille  et  donne  naissance  à de 
l’acide  carbonique  ; mais  ce  gaz,  forcé  de  traverser  une  masse  de 
charbon  incandekent,  lui  cède  la  moitié  de  son  oxygène  et  se 
transforme  en  oxyde  de  carbone.  Ce  gaz,  tel  qu’il  sort  de  nos 
fourneaux,  est  très-loin  d’ôtre  pur  : pour  l’avoir  à peu  près  dans 
cet  état,  on  dirige  un  courant  de  gaz  acide  carbonique  (que  l’on 
se  procure  en  versant  de  l’acide  chlorhydrique  sur  du  marbre  . 
concassé)  à travers  un  tube  en  porcelaine  rempli  de  fragments  de 
braise  et  chauffé,  dans  un  fourneau  à réverbère  {fij.  93);  le  gaz 
qui  sort  du  tube  est  de  l’oxyde  de  carbone  mêlé  à des  traces  d’hy- 
drogène et  à un  peu  d’acide  carbonique,  dont  on  le  débarrasse 
en  le  lavant  avec  une  dissolution  de  potasse  ou  de  soude. 

Voici  la  théorie  de  ce  procédé  : l’acide  carbonique  cède  la 
moitié  de  son  oxygène  au  carbone  incandescent,  et  l’oxyde  de 
carbone  est  à la  fois  le  produit  d’uno  réduction  et  d’une  o,xyda- 
tion: 

CO*  -f-  C =*  2C0 

Acide  carbouique.  Carbone.  Oxyde  de  carbone. 

I.  ■ ' 18 

«I 
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h.  Par  l'acide  oxalique  et  l’acide  sulfurique.  — Il  est  encore  un 
autre  procédé  dont  on  se  sert,  principalement  lorsqu’on  n’a  pas 
besoin  de  grandes  quantités  de  gaz  ; on  fait  bouillir  dans  un  petit 


Fig  95.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'oiyde  de  carbone  par  l’acide  carbonique 

et  le  charbon. 

A flacon  générateur  d’acide  carbonique. 

TT  tube  en  grès  ou  en  porcelaine  rempli  de  fragments  de  charbon. 

F fourneau  long  à réverbère. 

E éprouvette  où  arrive  l’oiyde  de  carbone. 


ballon  un  mélange  d’une  partie  d’acide  oxalique  du  commerce 
et  de  8 à 10  p'arties  d’acide  sulfurique  ordinaire  : le  gaz  qui  se 
dégage  est  dirigé  dans  un  flacon  contenant  une  dissolution  alca- 
line, et  de  là  il  passe  dans  les  éprouvettes  (Jig.  96).  ^insi  préparé, 
l’oxyde  de  carbone  est  trés-pur. 

L’acide  oxalique  anhydre  peut-être  considéré  comme  le  résultat 
de  la  réunion  d’une  molécule  d’acide  carbonique  et  d’une  molé- 
cule d’oxyde  de  carbone  ; en  effet  ; 


C*0> 

Ac.  oxalique. 


CO*  = acide  carbonique. 
CO  = oxyde  de  carbone. 


On  conçoit  son’dédoublement  lorsque  l’on  admet  que  l'acide^ 
tel  que  nous  l’avons  supposé,  ne  peut  exister  qu’associé  aux  élé- 
ments de  l’eau  : or,  si  une  substance  quelconque  les  lui  enlève, 
il  se  décompose.  C’est  précisément  ce  qui  arrive  lorsqu’on  fait 
bouillir  de  l’acide  oxalique  ordinaire  (H0,C*0*  + 2aq)  avec  de 
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l’acide  sulfurique  : celui-ci  lui  enlève  tout  à la  fois  l’eau  d’hy- 
dratation et  de  composition,  et  alors  l’acide  oxalique,  rendu 
anhydre,  se  dédouble. 


H0,C*0»,2aq  + SO»,HO  = HO,SO?  -f  3aq  + CO*  + CO 


Acide  oxalique 
cristallisé. 


Acide 

sulfurique. 


Acide  Oxyde 

carbonique,  de  carbone. 


Il  est  inutile  de  dire  qu’on  lave  avec  une  dissolution  alcaline 
le  mélange  gazeux  qui  provient  de  la  décomposition,  pour  faire 


Fig.  96.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'oxyde  de  carbone  par  l'acide  sulfurique 

et  l’acide  oxalique. 

B ballon  contenant  le  mélange  d'acides  oxalique  et  sulfurique. 

L flacon  laveur  conleuant  une  dissolution  de  potasse. 

R éprouvette  où  arrive  l'oxyde  de  carbone. 

A 

absorber  l’un  des  deu.x  gaz,  l’acide  carbonique,  et  rendre  l’autre, 
l’oxyde  de  carbone,  extrêmement  pur. 

[Plusieurs  autres  procédés  sont  connus,  mais  non  pratiqués, 
n’étant  pas  économiques  ; tels  sont  ceux,  par  l’acide  formique  et 
la  glycérine  chauffée  à 200®  (BEftTHELOT);  parle  formiate  de  magné- 
sie et  l’acide  sulfurique  (BuNSE.N);par  le  prussiate  jaune  de  potasse 
et  l’acide  sulfurique  (Fownes);  enfln  par  la  vapeur  d’eau  dirigée 
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sur  le  charl)on  incandescent,  qui  donne  un  mcdangc  de  4 volumes 
d’hydrogène,  2 volumes  d’oxyde  de  carbone,  et  i volume  d’acide 
carbonique  (Clément  et  Désohmes,  Ri  nsen),  mélange  qui,  épuré 
de  ce  dernier  gaz,  a été  appliqué  à l’éclairage  et  au  chaulFage  ] 
23o.  Propriétés  de  l'oxyde  de  carbone.  — L’oxyde  de  car- 
bone est  un  gaz  incolore,  inodore,  neutre,  et  qui  n’a  pas  encore 
été  liquéfié;  sa  densité  trouvée  par  l’expérience  est  0,907.  On  est 
sûr  qu’un  volume  de  ce  gaz  renferme  un  demi-volume  d’oxy- 
gène ; on  en  aura  la  preuve  dans  un  instant  ; mais  on  ignore  si 
le  reste  est  formé  par  un  volume  ou  un  demi-volume  de  vapeur 
de  carbone,  celte  vapeur  n’étant  pas  connue.  Nous  supposerons 
avec  un  grand  nombre  de  chimistes  qu’un  volume  d’oxyde  de 
carbone  renferme  un  demi-volume  de  vapeur  de  carbone,  et 
que  la  densité  de  cette  vapeur  est  0,8468;  en  effet  : 

7 densité  d'oxygène = 0,5528 

; densité  de  vapeur  de  carbone.  = 0,4234 

O o-co  1 densité  d’oxyde 

UjJiO’Z  — j lie  carbone. 

L’oxyde  de  carbone  est  donc  représenté  par  la  formule 

CO 

qui  exprime 

1 équivalent  de  carbone.  = 6 = 42,56 
t équivalent  d’oxygène. . = 8 = 57,44 

18  100,00 

L’oxyde, de  carbone  est  un  gaz  combustible:  il  brûle  avec 
une  flamme  bleuûtre  caractéristique  et  se  transforme  en  acide 
carbonique;  en  effet,  si  l’on  verse  de  l’eau  de  chaux  dans  une 
éprouvette  où  l’on  aura  brûlé  de  l’oxyde  de  carbone,  elle  blan- 
chit parce  qu’il  s’y  forme  du  carbonate  de  chaux  ( craie  ). 
En  prenant  les  précautions  nécessaires,  il  est  facile  de  consta- 
ter que  l’oxyde  de  carbone  ne  change  pas  de  volume  en  passant 
à l’état  de  gaz  acide  carbonique.  Or  un  volume  de  ce  dernier 
gaz  ne 'contenant  qu'un  volume  d’oxygène,  et  l’analyse  ayant 
montré  qu’il  renferme  le  double  d’oxygène  que  l’oxyde  de  car- 
bone, il  est  évident  que  dans  un  volume  de  celui-ci  il  ne  peut 
y avoir  qu’un  demi-volume  d’oxygène.  Sous  l’influence  de  la 
lumière,  un  volume  d’oxyde  de  carbone  se  combine  directement 
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à un  volume  égal  de  chlore,  et  donne  naissance  à un  seul  vo- 
lume de  gaz  acide  chloroxijcnrbomqne  ou  }tho<(jpne. 

Cet  acide  gazeux  est  un  corps  remarquable  par  le  mode  de 
sa  formation,  qui  le  rapproche  de  l’acide  carbonique,  ■effecti- 
vement, si  à un  volume  d’oxyde  de  carbone  on  ajoute  un  demi- 
volume  d’oxygène,  on  a l’acide  carbonique;  si  l’on  y ajoute  un 
volume  de  chlore,  on  a l'acide  chloroxycarbonique-;  mais  \ vo- 
lume d’oxygène  équivaut  à t volume  de  chlore,  si  bien  que  les 
formules  de  ces  deux  acides,  exprimées  eu  équivalents,  sont 
parfaitement  semblables  : 

CO  -f-  O = acide  carbonique. 

CO  Cl  = acide  chloroxycarbonique. 

I.c  phosgène,  en  présence  de  l’eau,  se  décompose  en  acide 
carbonique  et  en  acide  chlorhydrique. 

L’oxyde  de  carbone  est  absorbé  avec  une  grande  facilité  par 
la  dissolution  ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre.  Cette 
propriété,  signalée  par  MM.  Doyère  et  Leblanc,  est  bonne  à 
connaître,  vu  qu’on  peut  en  profiter  pour  séparer  l’oxyde  de 
carbone  de  certains  autres  gaz  avec  lesquels  il  serait  mêlé,  sans 
oublier  cependant  qu’il  y a aussi  d’autres  gaz  qui  sont  absorbés 
par  le  même  réactif.  Henfermé  avec  de  la  potasse  dans  des 
tubes  scellés  à la  lampe  et  chauffés  à 100»  pendant  dix  heures, 
l’oxyde  de  carbone  s’assimile  les  éléments  d’une  molécule  d’eau, 
passe  à l’état  d’acide  formique,  qui  en  se  combinant  avec  la  po- 
tasse, foime  du  formiate  de  cette  base  (Ricrtiif.lot)  : 

2CO  -f  KO, HO  = KO,C*HO' 

Oiydc  (le  carbone.  i’olasse  h>di'aiée.  I de  potasse. 

L’oxyde  de  carbone  est  un  excellent  réducteur;  aussi  joue-t-il 
un  grand  rOlc  dans  le  traitement  des  minerais  de  fer  : il  ne 
se  borne  pas  seulement  à réduire  des  oxydes  métalliques,  mais 
encore  un  bon  nombre  de  sels  : sous  son  action,  les  sulfates 
acide  et  neutre  de  potasse,  les  sulfates  d’ammoniaque,  de  chaux 
et  de  baryte  sont  réduits  à l’état  de  sulfure  : les  sulfates  d’ar- 
gent et  de  cuivre  sont  réduits  à l’état  métallique  : les  sulfates 
de  plomb  et  de  fer  donnent  un  mélange  de  métal  et  de  sulfure  : 
le  sulfate  de  manganèse  donne  un  oxysulfure  : celui  de  zinc, 
l’oxyde  : le  séléniate  de  baryte,  du  sélénium  et  du  carbonate 
de  baryte  : les  azotates  de  potasse  et  de  baryte,  an  mélange  de 

18. 
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carbonate  et  d’ôxyde  : l’arséniate  et  l’antimoniate  de  soude, 
du  métal  et  de  la  soude  : l’oxalate  de  potasse  produit  du  car- 
bonate, dépose  du  charbon,  et  dégage  de  l’acide  carbonique  : 
le  chroniate  de  plomb,  du  plomb  et  de  l’oxyde  de  chrome. 
Enfin,  le  sesquioxyde  de  fer  se  réduit  en  fer  métallique,  mais  en 
même  temps  il  se  forme  du  carbure  de  fer  (Stammer). 

L’oxyde  de  carbone  est  non-seulement  asphyxiant,  mais  dé- 
létère : une  faible  proportion  de  ce  gaz  dans  une  atmosphère 
confinée  suffit  pour  donner  des  maux  de  tète  et  un  malaise 
général.  11  résulte  des  expériences  de  M.  Leblanc  qu’un  oiseab 
périt  dans  une  atmosphère  qui  en  contient 
L’action  toxique  de  l’oxyde  de  carbone  paraît  se  rattacher  à 
la  propriété  qu’a  ce  gaz  de  déplacer  instantanément  l’oxygène 
des  globules  du  sang,  et  de  ne  plus  pouvoir  être  déplacé  à son 
tour  par  l’oxygène  introduit  par  la  respiration  (Claude  Bernard). 

■ Comme  l’oxyde  de  carbone  se  forme  toutes  les  fois  que  la 
combustion  du  charbon  n’est  pas  complète,  on  conçoit  que  par- 
tout où  les  appareils  de  chauffage  ne  sont  pas  bien  organisés, 
on  éprouve  des  accidents  qu’autrefois  on  attribuait  à tort  à l’a- 
cide carbonique.  L’usage  des  braseros,  en  Espagne  et  en  Italie, 
en'  occasionne  parfois  de  fort  graves;  cela  ne  doit  pas  étonner  : 
la  combustion  du  charbon  au  milieu  d’une  pièce  sans  tirage 
vicie  l’aîr,  à cause  non-seulement  de  l’acide  carbonique  mais 
de  l’oxyde  de  carbone"  qu’elle  y introduit.  La  production  de  ces 
deux  gaz  est  immanquable  toutes  les  fois  que  l’air  arrive  lente- 
ment sur  du  charbon  embrasé. 

On  a employé  l’oxyde  de  carbone  comme  anesthésique  local 
avec  succès  dans  des  cas  de  coxalgie,  de  rhumatisme  articulaire, 
et  d’hystérisme  (Coze). 

Employé  avec  prudence,  ce  gaz  peut  servir  comme  anesthé- 
sique par  inhalation  (Samuel  Wits,  Ozanam). 

Les  expériences  de  M.  Ozanam  ont  montré  que  l’ammonia- 
que aussi  bien  que  l’oxygène  sont  les  antidotes  de  l’oxyde  de 
carbone- 

23a  bis.  État  naturel  de  l’oxyde  de  carbone.  — On  a tou- 
jours cru  qu’il  n’existait  pas  d’oxyde  de  carbone  dans  la  nature. 
11  n’en,  est  rien.  Outre  qu’on  en  trouve  dans  les  gaz  qui  sor- 
'fent  de  certains  puits  artéçiens  (Tordeux),  il  a été  mis  hors  de 
doute,  par  M.  Boussingault,  que  l’air  en  contient  des  quan- 
"■tités  appréciables  provenant  de  ce  que  les  feuilles,  et  surtout 
’*  , celles  des  plantes  aquatiques,  en  décomposant  l’acide  carboni- 
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que,  émettent  de  l’oxygène  et.  à la  fois  de  l’oxyde  de  carbone 
et  de  l’hydrogène  prdtocarboné.  Il  est  fort  remarquable  que  la 
végétation  qui  depuis  Priestley  est  considérée  comme  le  grand 
épurateur  de  l’air,  en  soit  en  même  temps  une  cause  de  corrup- 
tion. N’est-il  pas  permis  en  efl'el  d’entrevoir  dans  l’émanation  de 
ce  gaz  délétère  l’une  des  causes  de  l’insalubrité  des  contrées 
marécageuses?  . 


ACIDE  CARDONIOCE. 

C02  = 22  ou  27b. 

236.  Préparation  de  l'acide  carbonique. — Bien  que  l’oxyde 
de  carbone  produise-  de  l’acide  carbonique  en  brûlant,  ce  n’est 
pas  à l’aide  de  ce  moyen  que  l’on  se  procure  ce  dernier  gaz  : 
on  trouve  dans  la  nature  une  immense  quantité  de  carbonate 
de  chaux  sous  forme  de  pierre  calcaire,  de  craie,  de  marbre,  de 
coquilles,  etc.,  etc.  ; en  traitant  l’une  quelconque  de  ces  ma- 
tières par  un  acide,  on  la  décompose,  et  l’acide  carbonique  qu’elle 
renferme  est  mis  en  liberté  sous  forme  gazeuse.  On  se  sort  or- 
dinairement du  même  appareil  qui  sert  à la  préparai  ion  de 
l’hydrogène  (39,  fig.  16)  : à la  place  du  zinc  on  met  des  frag- 
ments de  calcaire  ou  de  marbre;  on  pourrait  y mettre  de  la 
craie,  mais  sa  grande  division  rend  le  dégagement  trop  rapide 
et  par  conséquent  peu  commode.  L’acide  que  l’on  préfère  pour 
décomposer  le  carbonate  de  chaux  est  ordinairement  l’acide 
hydrochlorique,  car  le  chlorure  de  calcium  qui  se  forme  étant 
soluble,  la  décomposition  marche  sans  entrave.  Si  l’on  em- 
ployait de  l’acide  sulfurique,  il  se  formerait  du  sulfate  de  choux 
qui,  étant  peu  soluble,  envelopperait  les  fragments  non  décom- 
posés et  ralentirait  le  dégagement  de  telle  sorte  que  l’on  serait 
obligé  de  remuer  la  masse  assez  souvent. 

<:a0,(.;0*  -f  IlCl  = CaCl  -I-  HO  -f-  CO^ 

Carbonate  de  chaux.  Chlorure  de  calcium.  Acide  carbonique. 

237.  Composition  de  l'acide  carbonique.  — Avant  d’é- 
tudier les  propriétés  de  ce  gaz,  il  faut  que  nous  soyons  bien 
pénétrés  de  sa  composition.  Elle  a été  déterminée  synthétique- 
ment par  MM.  Dumas  et  Stass  : ils  ont  fait  passer  un  courant 
d’oxygène  sur  un  poids  connu  de  carbone  presque  pur,  sous 
forme  de  diamant  et  de  graphite,  contenu  dans  un  tube  en^ 
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porcelaine  incandescent la  différence  de  poids  entre  l’acide 
carbonique  qu’ils  ont  obtenu,  et  le  diamant  ou  le  graphite  sur 
lequel  ils  ont  opéré,  leur  a représenté  la  proportion  d’oxygène 
(fni  se  combine  avec  le  carbone  pour  former  de  l’acide  carbo- 
nique. Il  va  sans  dire  qu’ils  ont  tenu  compte  des  impuretés 
qui  accompagnaient  les  deux  variétés  de  carbone.  Ils  ont  trouvé, 
de  cette  manière,  que  l’acide  carbonique  renrerme  : 

1 équivalent  de  carbone  . = (i  = 27,27  1 , 

2 équivalents  d’oxygène..  = 10  = 72,73  | 

22  = 100,00 

Cette  composition  est  confirmée  approximativement  par  la 
densité  du  gaz  acide  carbonique,  qui  est  de  1,529.  Comme  on  a 
lieu  de  croire  qu’un  volume  de  ce  gaz  en  contient  un  d’oxygène, 
sH’on  retranche  la  densité  de  celui-ci  de  celle  de  l’acide  carbo- 
nique, et  qu’avec  le  reste  on  établisse  une  proportion,  on  trouve 
à peu  de  chose  près  les  mêmes  rapports  qui  ont  été  trouvés  par 
MM.  Dumas  et  Stass.  En  effet  : 


Densité  de  l’acide  carbonique = 1,5290 

Densité  de  l’oxygène = 1,1056 

Reste  pour  représenter  le  carbone.  = 0,4234 
or,  1529  : 100  ::  0,4234  : x 


d’où  X = 27,68  carbone,  au  lieu  de  27,27. 

Indépendamment  de  la  densité  qui  permet  de  croire  que 
l’acide  carbonique  renferme  son  volume  d’oxygène,  l’expérience 
le  prouve  d’une  manière  évidente.  Si,  dans  un  ballon  contenant 
un  volume  connu  d’oxygène,  on  introduit  un  morceau  de  char- 
bon attaché  à l’extrémité  d’un  gros  fil  de  platine,  et  si, au  moyen 
d’une  lentille,  on  concentre  les  rayons  solaires  sur  ce  charbon, 
celui-ci  commencera  à brûler;  dès  que  sa  combustion  sera 
terminée,  on  trouvera,  après  les  corrections  d’psage,  que  le  vo- 
lume du  gaz  n’aura  pas  sensiblement  changé,  quoiqu’il  soit  en 
grande  partie  formé  d’acide  carbonique.  11  est  donc  clair  que 
l’oxygène,  en  se  combinant  avec  le  carbone  pour  devenir  acide 
carbonique,  ne  change  pas  de  volume,  et  que  par  conséquent 

* « X 

* Il  y avait  dans  le  tube  une  certaine  quantité  d’osyde  de  cuivre  pour  transformer 
an  acide  carbonique  la  portion  d’ovyde  de  carbone  qui  aurait  pu  se  former  pendant 
Vcxpérience. 
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un  volume  de  ce  dernier  gaz  représenle  un  volume  d’oxygène. 

238.  Propriétés  de  l'acide  carbonique.  — l/acide  carbo- 
nique est  un  gaz  incolore  à peu  près  sans  odeur.  Lorsqu’il  est 
dissous  dans  l’eau,  il  possède  une  saveur  aigretelte  : U rougit  le 
tournesol  et  lui  communique  une  nuance  vineuse,  ainsi  que  le 
font  tous  les  acides  Irès-faibles  ' : cependant,  j’ai  trouvé  que  si 
l’on  comprime  de  l’acide  carbonique  dans  de  la  teinture  de 
tournesol,  celle-ci  devient  rouge  pelure  d'oignon;  ta  soustrait-on 
à l’excès  de  pression,  et  fait-on  dégager  l’excès  de  gaz  soit  par 
la  chaleur,  soit  par  le  vide,  elle  reprend  la  eonliur  ronge  vineuse. 
Helativement  à la  teinture  de  tournesol,  l’acide  carboniquen’est 
donc  un  acide  faible  que  lorsqu’il  est  sous  la  pression  normale: 
il  devient  un  acide  énergique  quand  il  est  soumis  à une  forte 
pression.  La  machine  de  Briet,  celle  qui  sert  dans  les  ménages 
pour  faire  l’eau  gazeuse,  se  prête  très-bien  cette  expérience. 

Un  litre  de  gaz  acide  carbonique  pèse,  dans  les  circonstances 
normales,  M.  Faraday  est  parvenu  à le  liquéfier  sous 

la  pression  de  36  atmosphères  et  à la  température  de  0®.  Si  on 
le  liquéfie  à une  température  plus  basse,  la  pression  peut  être  de 
beaucoup  moins  forte  ; é 30®  au-dessous,  do  zém,  une  pression  de 
18  atmosphères  suffit;  à 30®  au  dessus,  il  en  faut  une  de  73. 
M.  Thilorier  a Ihit  plus  : il  est  parvenu  à le  solidifier  au  moyen 
de  l'énomie  froid  que  l’acide  carbonique  liquide  lui-mème  pro- 
duit en  s’évaporant. 

A 0°,  la  tension  de  la  vapeur  de  l’acide  carbonique  liquide  est 
égale  é 36  atmosphères  ; elfe  devient  égale  à .iO  si  la  température 
s’élève  à 13®;  ce  qui  explique  pourquoi  l’on  a songé  A faire  servir 
l’acide  carbonique  liquide  comme  force  motrice,  et  rend  compte 

1 La  iiialicie  colurantc  du  tuuiiiesul  peut  être  eousidcrûe  comme  tm  sel  de  cou- 
leur bleue,  quoique  son  acide  soit  rouge  pelure  d'oignon.  Ce  sel,  mis  en  rontacl  avec 
un  acide  fort,  se  décompose,  et  son  acide,  devenant  libre,  se  inanireste  par  sa  couleur 
naturelle.  Mis  eu  contact  avec  un  acide  faible,  celui-ci  lui  enlève  seulement  une  par- 
tie de  la  base,  et  le  transforme  en  un  sel  acide  dont  la  couleur  est  rouge  vinew^e. 
Dans  tous  les  cas,  le  tournesol  rougi  redevient  bleu  si  on  le  met  en  eontact  avec  un 
alcali,  car  celui-ci  ou  sature  l'acide  libre,  ou  neutralise  le  sel  acide  et  forme  un  sel 
qui  est  bleu.  Ainsi,  l'acide  rouge  du  tournesol  forme  des  sels  bleus.  Les  acides  forts 
font  tourner  au  rouge  pelure  d’oignon  la  teinture  de  tournesol,  et  les  avilies  faibles 
la  fout  tourner  au  rouge  vineux  : les  premiers  mettent  en  liberté  l'acide  végétal  ; 
les  seconds  le  font  passer  à l'état  de  set  acide.  .Vu  reste,  on  s'evposerait  à des  mé- 
comptes si  on  ne  prenait  pas  certaines  précautions  en  essayant  par  la  teinture  de 
tournesol  la  puissance  d'un  acide.  Ainsi,  par  csemplc.  si  la  quantité  d’acide  sulfu- 
rique que  l’on  verserait  dans  la  teinture  de  tournesol  n’clait  pas  soffis.vute  relative- 
ment à la  matière  colorante,  on  aurait  la  même  réaction  que  donnent  les  acides  très- 
faibles.  La  couleur  rouge  vineuse  ne  peut  donc  indiquer  la  faible  énergie  d’u4  acide 
qu’autant  que  cet  acide  a été  employé  dans  une  proj  ortion  convenable. 
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en  même  temps  de  son  expansion  instantanée  et  du  refroidisse- 
ment qui  eu  est  la  conséquence,  lorsqu’il  passe  tout  h coup.sous 
la  pression  d’une  seule  atmosphère.  * 

L’acide  carbonique  liquide  a un  coefficient  de  dilatation  supé- 
rieur à celui  de  tous  les  liquides  connus  : en  effet,  de  0“  à 30", 
10  volumes  deviennent  14.  Il  se  présente  sous  la  forme  d’un 
liquide  incolore  très-mobile  dont  la  densité,  déterminée  à 27", 
est  0,  72,  et  à — 8"  elle  est  0,98.  D’après  M.  Régnault,  son  point 
d'ébullition  serait  à — 78",  20. 

L’eau  dissout  son  propre  volume  d’acide  carbonique  gazeux  : 
c’est  pourquoi,  dans  les  expériences  précises,  il  faut  le  recueillir 
sur  1e  mercure  ; le  nombre  des  volumes  que  l’eau  peut  dissoudre 
augmente  avec  le  nombre  des  atmosphères  : si,  par  exemple, 
sous  ia  pression  ordinaire,  elle  dissout  uu  volume  d’acide  carbo- 
nique, sous  une  pression  3 fois  plus  forte  elle  en  dissoudra  o vo- 
lumes : aussi,  après  avoir  comprimé  du  gaz  acide  carbonique 
dans  l’eau,  si  l’on  supprime  la  pression,  le  gaz  se  dégage-t-il, 
et, il  n’en  reste  que  ce  qui  est  proportionnel  à la  pression  ac- 
tuelle. Cela  explique  le  bouillonnement  qui  se  manifeste  lors- 
qu’on débouche  une  bouteille  d’eau  gazeuse  ou  de  vin  de  Cham- 
pagne. ’rputefois,  les  liquides  gazeux  que  l’on  appelle  mousseux 
s'éventent  au  conlact  de  l’air  et  finissent  par  ne  plus  contenir  de 
gaz,  ou  du  moins  ils  n’en  contiennent  plus  que  des  traces.  C’est 
une  conséquence  de  la  loi  de  la  dissolution  des  gaz  dans  l’eau. 
La  physique  apprend  que  l’eau  mise  en  présence  d’une  atmo- 
sphèi’e  formée  par  le  mélange  de  plusieurs  gaz,  dissout  de  cha- 
cun d’eux  une  quantité  égale  à celle  qu’elle  dissoudrait  si  l’at- 
mosphère était  formée  par  cë  gaz,  exerçant  une  pression  égale 
à la  fraction  de  la  pression  totale  qui  lui  appartient  dans  le  mé- 
lange gazeux.  Or,  supposons  que  de  l’eau  de  Seltz  (eau  dans 
laquelle  on  a comprimé  de  l’acide  carbonique)  soit  soumise  à la 
pression  normale  , mais  dans  une  atmosphère  de  gaz  acide 
carbonique;  évidemment  elle  abandonnera  autant  de  gaz  qu’il 
sera  nécessaire  pour  que  celui  qui  reste  soit  égal  à son  volume; 
ce  point  arrivé,  le  dégagement  cessera,  attendu  que  la  faculté  dis- 
solvante de  l’eau,  par 'rapport  à ce  gaz,  sera  satisfaite.  Mais  si  l’at- 
mosphère était  forpaée  de  moitié  air,  moitié  gaz  acide  carbonique, 
comme  la  pression  que  celui-ci  exercerait  serait  de  moitié  moins 
forte  que  celle  qu’il  exerçait  auparavant,  l’eau  abandonnerait 
encore  la  moitié  du  volume  du  gaz  qu’elle  tient  en  dissolution  : 
ce  qui  resterait  représenterait  toujours  le  même  volume,  mais  sa 
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densité  serait  de  moitié  moins  forte.  Dans  les  circonstances  ordi- 
naires, l’eau  de  Scltz,  abandonnée  longtemps  à l’air,  contient  tou- 
jours son  volume  de  gaz  acide  carbonique,  mais  cegaz  a une  densité 
2b00  fois  moindre  que  celle  qu’il  a lorsqu’il  est  libre  et  sous  la 
pression  normale,  car  l’air  n’en  contient  en  moyenne  que  77777. 
En  d’autres  termes,  un  litre  d’eau  de  Seltz  éventée  contiendra 
toujours  un  litre  d’acide  carbonique  dont  le  poids,  au  lieu  d’être 
= 1*',984,  sera  = 0*',00070.  C’est  ainsi  que  les  liquides  mous- 
seux perdent  presque  tout  leur  acide  carbonique  quand  les  vases 
qui  les  contiennent  ne  sont  pas  hermétiquement  fermés. 

La  présente  de  certains  sels  dans  l’eau  peut  modifier  le  coeffi- 
cient de  solubilité  de  l’acide  carbonique  : ainsi  une  dissolution 
de  chlorure  de  sodium  à 1®  diminue  de  la  moitié,  tandis  que 
le  phosphate  de  soude  l’augmente  proportionnellement  à la 
quantité  de  sel  dissous  (Fernet);  mais,  dans  ce  dernier  cas,  il  y 
aurait  à se  demander  si  l’acide  carbonique  ne  contracte  pas  une 
combinaison  avec  le  phosphate  dissous. 

Une  industrie  qui  a pris  une  grande  extension,  est  fondée  sur 
la  solubilité  de  l’acide  carbonique  dans  l’eau  : je  veux  parler  de 
la  fabrication  des  eaux  gazeuses.  On  prépare  l’eau  artificielle  de 
Seltz  en  foulant  du  gaz  acide  carbonique  dans  l’eau  jusqu’à  ce 
que  celle-ci  en  contienne  5 ou  6 fois  son  volume.  Au  moyen  de 
pompes  foulantes  et  aspirantes  on  peut  rendre  mousseux  toute 
sorte  de  liquides  : aussi  la  préparation  des  limonades  gazeuses, 
de  l’eau  de  Seltz  et  d’une  foule  d’eaux  médicinales  est  toujours 
fondée  sur  lé  môme  principe. 

L’acide  carbonique  soumis  à une  série  d’étincelles  électriques 
est  partiellement  décomposé  en  oxyde  de  carbone  et  en  oxygène  ; 
mais  comme  ces  deux  gaz,  sous  la  même  influence,  peuvent  se 
combiner  de  nouveau  et  reproduire  l’acide  carbonique,  ce  der- 
nier gaz,  dans  de  pareilles  circonstances,  ne  se  décompose  jamais 
d’une  manière  complète.  En  effet  , l’étincelle  électrique  n’a 
aucune  action  sur  un  mélange  fait  en  proportions  convenables 
d’oxygène,  d’acide  carbonique  et  d’oxyde  de  carbone. 

Le  charbon,  l’hydrogène,  le  fer  et  beaucoup  d’aîitres  métaux 
décomposent  à chaud  l’acide  carbonique,  que  la  chaleur  seule 
n’altère  pas,  et  ils  le  font  passer  à l’état  d’oxyde  de  carbone  en 
doublant  son  volume. 

L’acide  carbonique  éteint  les  corps  en  combustion,  et  par  con- 
séquent, il  n'est  pas  respirable.  Le  premier  de  ces  deux  carac- 
tères négatifs  est  bientôt  démontré  : il  suffit  de  plonger  une 
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bougie  allumée  dans  une  éprouvette  remplie  de  ce  gaz  pour  voir 
qu’elle  s’éteint  à l’instant  mé^le;  quant  à la  seconde,  comment 
pourrait-on  mieux  Ja  démontrer  qu’en  rappelant  les  asphyxies 
fréquentes  occasionnées  par  l’acide  carbonique  ! La  grande 
densité  de  ce  gaz  explique  certaines  particularités  que  l’on  a 
remarquées  au  sujet  de  son  action  asphyxiante.  Aux  environs  de 
Naples  se  trouve  une  grotte  célèbre,  dite  lu  Grotte  du  chien  où  les 
voyageurs  peuvent  entrer  impunément,  tandis  que  les  chiens 
qui  les  accompagnent  se  meurent  si  on  ne  les  retire  pas  assez 
tôt  : c’est  que,  par  les  fissures  du  sol  de  cette  grotte,  il  se  dégage 
beaucoup  d’acide  carbonique  ; ce  gaz,  en  veftu  de  sa  densité, 
s’entasse  èt  forme  une  couche  d’une  épaisseur  assez  forte  pour 
que  les  chiens  de  moyenne  taille  s’y  trouvent  plongés,  ün  homme 
ne  court  aucun  danger  tant  qu’il  reste  debout.  On  peut  repro- 
duire en  petit  le  phénomène  de  lu  Si  l’on  introduit 

dans  une  éprouvette  remplie  de  gaz  acide  carbonique,  mais  sans 
dépasser  la  moitié,  un  cylindre  d’un  moindre  diamètre,  on  fera 
sortir  un  volume  de  gaz  égal  au  volume  du  cylindre  introduit: 
en  retirant  celui-ci,  l’air  le  remplace,  en  sorte  que  l’éprcuvetlc 
se  trouve  remplie  moitié  d’acide  carbonique  moitié  d’air  et  les 
deux  gaz  ne  sont  pas  mélés  : l’acide  carbonique  occupe  la  moitié 
inférieure,  l’air  la  moitié  supérieure.  Si,  à l'aide  d’un  fil  de  fer, 
on  fait  descendre  très-lentement  une  petite  bougie  allumée,  elle 
continuera  à brûler  tant  qu’elle  ne  dépassera  pas  la  moitié;  au 
delà  de  cette  limite,  elle  s’éteindra. 

On  conçoit  comment  des  personnes  ont  été  asphyxiées  par  suite 
de  véritables  inondations  d’acide  carbonique.  Supposons  une 
chambre  communiquant  avec  une  autre  d’un  étage  plus  élevé, 
dans  laquelle  aurait  lieu  la  fermentation  alcoolique  d’une  grande 
masse  de  liquide  sucré  : si,  par  mégarde,  la  ventilalion  était  sup- 
primée dans  cette  dernière  chambre,  le  gaz  acide  carbonique 
qui  proviendrait  de  la  fermentation  s’écoulerait  dans  la  pr^imière. 
La  possibilité  de  ces  envahissements  est  prouvée  par  une  expé- 
rience très-simple.  On  descendra  au  fond  d’un  vase  une  bougie 
allumée;  elle  y brûlera  tranquillement,  mais  elle  s’éteindra  dès 
qu’on  y versera  de  l’acide  carbonique  {fig.  97).  Pouvant  donc 
transvaser  ce  gaz  comme  s’il  était  un  liquide,  on  conçoit  que 
dans  quelques  cas,  il  forme  des  chutes,  des  cascades;  en  un  mot, 
on  conçoit  qu’il  puisse  même  occasionner  de  véritables  inon- 
dations. 

L’acide  carbonique  est  asphyxiant,  mais  il  n’est  p;  s délétère; 
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en  effet,  l’air  ne  devient  irrespirable  que  lorsqu’il  en  contient 
30  p.  O/o.  Ce  fbit  parait  contredire  l’expérience  de  tous  les  jours, 
c^r  les  analyses  des  atmosphères  viciées  par  la  combustion  de 
charbon,  et  où  des  hommes  ont  péri  asphyxiés,  n'ont  jamais 
constaté  au  delà  de  4 à p.  O/o  d’acide  carbonique;  au  surplus, 


A graude  éprouvette  remplie  d'air  où  brûle  la  bougie. 

B grande  eprouvettf  remplie  d’acide  carboniqne.  ' , 

C bougie  allumée  qui  s’éteint  dés  que  le  gaz  acide  carbonique  tombe  sur  elle. 


on  sait  que,  dans  les  endroits  où  l’air  est  vicié  par  la  respiration, 
on  éprouve  déjà  un  malaise  dès  que  la. proportion  d'acide  car- 
bonique y atteint  1 p.  O/o-  Mais  pendant  la  combustion  du 
charbon,  il  se  forme  de  l’oxyde  de  carbone  do*nt  nous  avons  déjà 
reconnu  la  faculté  éminemment  délétère.- 

Voici  la  composition  de  deux  atmosphères  asphyxiantes,  une 
desquelles  est  viciée  par  la  combustion  du  charbon,  et  rautre 
par  l’introduction  directe  d’acide  carbonique  dans  l’air  : 

I.  19 


Kig.  97.  — Transvasement  de  l'acide  carbonique. 
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ISTIITXIIMT 

pir  11  cnibrsilii  do  rkarbog 

Acide  carbonique 4,61  .... 

Oxygène 19,19  .... 

Azote.,. 75,62  .... 

Oxyde  de  carbone 0,54  .... 

Hydrogène  carboné 0,01  .... 

On  voit  que  là  où  il  y a peu  d’acide  carbonique,  il  y a compa- 
rativement beaucoup  d’oxyde  de  carbone.  Cette  considération  fait 
disparaître  la  contradiction  apparente,  et  assigne  à chaque  gaz 
son  véritable  rôle. 

239.  Assainissement  «les  atmosphères  confinées  viciées 
par  racide  carbonique.  — On  peut  assainir  les  atmosphères 
confinées  rendues  irrespirables  par  la  présence  de  l’acide  car- 
bonique, en  y introduisant  du  gaz  ammoniac,  qui  se  combine 
avec  cet  acide  et  le  fixe.  Au  lieu  d'ammoniaque,  dont  l’excès  pour- 
rait nuire,  l’on  peut  se  servir  d‘une  dissolution  alcaline  (de  po- 
tasse ou  de  soude)  que  l’on  exposerait  dàns  des  assiettes  : son 
action  serait  plus  lente,  mais  dépourvue  de  toute  sorte  d’incon- 
vénients. M.  Graham  a proposé  un  moyen  qui  est  presque  aussi 
prompt  que  le  précédent,  et  beaucoup  moins  coûteux  : d’après 
ce  savant,  des  équivalents  égaux  de  sulfate  de  soude  et  de  chaux 
éteinte  forment  un  mélange  qui  absorbe  très-bien  l’acide  carbo- 
nique. Nous  avons  déjà  vu  que  lorsqu’une  dissolution  de  ce  gaz 
est  mise  en  contact  avec  de  l’eau  de  chaux,  il  se  forme  de  la  craie 
(carbonate  de  chaux)  ; or,  le  mélange  proposé  par  M.  Graham 
n’est  que  de  la  chaux  très-divisée  et  dans  un  état  d’humidité  qui 
favorise  l’absorption.  Le  sulfate  de  soude  abandonne  sans  peine 
son  eau  d’hydratation,  et  contribue  à diviser  et  à entretenir  la 
chaux  humide. 

240.  Applications  de  l'acide  carbonique.  — Breislak, 
Herpin,  BoussingauU,  ont  constaté  que  le  contact  de  l’acide  car- 
bonique produit  sur  la  peau  une  sensation  de  chaleur  compa- 
rable à celle  qu’une  température  de  40®  pourrait  produire. 

Suivant  le  docteur  Herpin,  le  contact  prolongé  du  gaz  occa- 
sionne un  picotement  qui  rappelle  un  commencement  d’action 
épispastique. 

De  son  côté,  M.  BoussingauU  a obsei-vé  que  les  mineurs  expo- 
sés souvent  à l’action  de  l’acide  carbonique  dans  les  mines  des 
Cardilières  finissent  fréquemment  par  perdre  la  vue. 

Depuis  plusieurs  années,  on  administre  aux  malades  dans  di- 


par  l'aeilf  urbaslqoe. 
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...  16,00 
...  53,60 
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vers  établissemcnls  d’Allemagne,  tels  que  Mariendal,  Carlsbad, 
Kinsingen  des  bains  et  des  douches  de  gaz  acide  carbonique, 
tantôt  pur,  tantôt  mélangé  avec  de  l’air  ou  du  gaz  sulfhydrique, 
et  on  combat  ainsi  l’afTaiblissement  de  la  vue,  l’amblyopie  et 
certaines  maladies  de  l’oreille. 

Lorsqu’on  expose  l’œil  à un  jet  de  ce  gaz,  on  éprouve  une 
sensation  d’ardeur  à peine  supportable  pendant  quelques  se- 
condes, les  larmes  coulent  en  abondance,  les  mouvements  de  * 
l’iris  sont  plus’  rapides,  la  vue  devient  plus  claire  et  plus  per- 
çante. On  évite  ce  traitement  lorsque  les  yeux  ou  les  oreilles  sont 
disposés  à l’inflammation. 

A l’état  de  gaz,  l’acide  carbonique  est  employé  par  quelques 
fabricants  de  sucre  de  betterave,  pour  saturer  la  chaux  qui  sert 
à la  défécation  des  jus;  ils  le  tirent  des  fourneaux  où  ils  brûlent 
du  coke  : on  l’emploie  aus^  dans  la  fabrication  de  la  céruse  et 
dans  celle  des  eaux  gazeuses.  L’on  a essayé,  mais  sans  succès, 
de  le  faire  servir  à l’état  liquide  comme  force  motrice.  A l’état 
solide , il  est  appliqué  à produire  des  froids  intenses , et  à 
découvrir  ainsi  de  nouvelles  propriétés  dans  des  corps  déjà 
connus. 

D’après  des  expériences  faites  par  M.  Ozanam  sur  lui-méme, 
sur  des  malades  et  sur  des  lapins,  il  paraitrnit  que  l’acide  car- 
bonique niélé  avec  de  l’air  dans  les  proportions  de  3 à 1 serait  - 
l’anesthésique  le  plus  sûr,  le  plus  simple  et  le  plus  inoffensif. 

Contrairement  à ce  qui  se  pratique  pour  l’éther,  aussi  long- 
temps que  l’on  veut  prolonger  l’état  anesthésique,  on  peut  çon- 
tinuer  les  inhalations  plusieurs  minutes  sans  aucun  danger 
pour  la  vie.  Quand  on  cesse  les  inhalations,  le  réveil  est  pres- 
que toujours  immédiat. 

24  i . Importance  de  l'acide  carbonique  dans  la  nature. 

— L’acide  carbonique  est  très- répandu  dans  la  nature,  et  il  y joue 
un  rôle  considérable  : d’abord,  l’air  en  renferme  en  moyenne  à 
peu  près  én  outre,  il  en  existe  des  masses  incalculables 

sous  la  forme  de  carbonates,  et  il  fait  partie  de  la  nature  animale 
vivante,  puisqu’on  en  trouve  dans  les  os,  dans  la  coquille  des 
mollusques,  des  crustacés,  étc.,  etc.  11  doit  y en  avoir  des  amas 
considérables  dans  l’intérieur  de  la  terre,  car  certaines  eaux  mi- 
nérales en  sont  sursaturées.:  on  en  trouve  toujours  dans  les  gale- 
ries des  mines  de  bouille,  les  volcans  en  vomissent  sans  cesse, 
et  les  combustions"  vives  ou  lentes,  les  fermentations,  les  putré- 
factions, la  respiration  des  animaux  en  sont  encore  autant  do 
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sources.  Néanmoins,  sa  propoi  tiou  dans  l’air  ne  dépasse  jamais 
les  4 à fi  dix-milliéhies  ! 

C'est  que,  s’il  y a des  causes  incessantes  qui  le  produisent,  il  y 
en  a d’autres  qui  tendent  à le  faire  difeparaître.  Parmi  les  fonc- 
tions d’une  multitude  innombrable  d’animaiix.  il  y a celle  de 
soustraire  à l’air,  par  l’intermédiaire  des  eaux,  l’acide  carlîoni- 
que  et  de  le  fixer  : sous  l’influence  de  la  lumière,  les  parties 
vertes  des  plantes  enlèvent  à l’air  l’acide  carbonique  dont  elles 
s’assimilent  le  carbone,  et  mettent  en  liberté  l’oxygène.  Ces  faits 
rendent  évidente  l’importance  de  l’acide  carl)onique  dans  l’éco- 
nomie générale,  car  l’existence  de  la  plus  grande  partie  des  ani- 
maux se  rattachant  à celle  des  végétaux,  on  voit  la  relation  qui 
existe  entre  la  vie  et  la  présence  de  ce  gaz  dans  l’air.  Ajoutons 
que  les  plantes  non-seulement  lui  doivent  leur  carbone,  mais 
encore  la  majeure  partie  de»  principes  terreux  qui  leur  sont  aussi 
indispensables,  car  c’est  à la  faveur  de  l’acide  carbonique  que 
les  silicates,  les  phosphates  et  les  carbonates  deviennent  solubles 
dans  l’eau  et  pénètrent  ainsi,  par  les  spongioles  des  racines,  dans 
l’économie  végétale. 

242.  Acide  carbonique  liquide  et  solide.  — Comme  la 
production  d’un  grand  froid  au  moyen  de  l’acide  carbonique  so- 
lide, est  devenue  pour  ainsi  dire  un  nouveau  réactif  entre  les 
mains  des  chimistes,  on  terminera  ce  que  l’on  avait  à dire  sur 
ce  gaz,  en  faisant  connaître  le  moyen  de  le  solidifier.  On  com- 
mence par  se  le  procurer  à l’état  liquide.  L’appareil  que  l’on 
emploie  à cet  effet,  se  compose  de  deux  parties,  le  générateur  et 
le  récipient.  I.e  générateur  est  une  chaudière  cylindrique  en 
' plomb  98)  A,  recouverte  de  cuivre  rouge  et  renforcée  par 
des  cercles  et  par  des  barres  de  fer  forgé.  Sa  capacité  est  de  6 à 
7 litres.  Les  deux  fonds  sont  renforcés  par  deux  plaques  de  fer 
,jeliécs  entre  elles  par  des  barres  également  en  fer.  Cette  chau- 
dière est  suspendue  entre  les  deux  pointes  p,p  d’un  support  en 
fonte.  Le  récipient  R est  formé  d’un  vase  en  plomb  mais  sans 
goulot,  renfermé  dans  un  cylindre  de  cuivre  entouré  de  cercles 
de  fer.  Les  deux  fonds  sont  assujettis  par  des  plaques  de  fer, 
liées  entre  elles  par  des  barres  du  môme  métal.  L’ouverture  o du 
. générateur  est  fermée  par  un  bouchon  B A vis  perôé  dans  le  'sens 
de  son  axe,  et  muni  d’un  robinet  r : ce  bouchon  est  manœuvré 
au  mcyœn  d’un  double  manche  bh.  I.e  récipient  porte  de  môme 
une  ouverture  u dans  laquelle  est  engagé  un  tube  de  cuivre  c 
qui  descend  presque  jusqu’au  fond  du  récipient  et  porte  en 
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dehors  un  robinet  r'.  On  établit- la  communiealion  entre  les 
deux  capacités  au  moyen  d’un  tube  de  cuivre  T qui  se  fixe  à 
l’aide  de  deux  brides  sur  les  tubulures  i,  t'. 

Pour  préparer  l’acide  carbonique  liquide,  on  enlève  le  bou- 


Fig.  98.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  carbonique  liquide. 


chon  B et  l’on  verse  dans  Ja  chaudière  A 1 800  grammes  de  bicai - 
bonatede  soude  et  4 litres  et  demi  d’eau  assez  tiède  pour  marquer 
environ  40®  ; ensuite  on  y introduit  une  espèce  d’éprouvette  en 
cuivre  contenant  un  kilogramme  d’acide  sulfurique  concentré, 
(iette  éprouvette  est  placée  verticalement  dans  l’axe  de  la  chau-' 
dière,  et  tant  qu’elle  reste  dans  cette  positiou  il  ne  peut  pas  y 
avoir  mélange  entre  l’acide  et  le  bicarbonate.  On  remet  le  bou- 
chon If  et  l’on  incline  la  chaudière  jusqu’à  lui  faire  dépasser  l’ho-  - 
rizontale  : alors  l’acide  sulfurique  s’écoule  et  sa  réaction  avec  le  ' 
bicarbonate  a lieu  aussitôt.  On  n’a  plus  qu’à  faire  osciller  plu- 
sieurs fois  la  chaudière  autour  de  son  axe  pour  mélanger  les 
matières.  Par  suite  de  l’action  réciproque  de  l’acide  et  du  car- 
bonate, tout  l’acide  carbonique  se  dégage,  et  comme  son  volupie 
doit  être  au  moins  100  fois  plus  grand  que  celui  de' la  capacité 
ambianta,  U supporte  une  grande  pression  par  suite  de  laquelle 
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il  se  liquéfie.  Kn  effet,  si,  après  avoir  établi  la  communication 
entre  le  générateur  et  le  récipient  par  le  tubé  qn  cuivre  T,  on 
ouvre  les  robinets  r,  r', l’acide  carbonique  du  générateur  distille 
et  va'  se  condenser  de  nouveau  dans  le  récipient.  Cette  distillation 
se  fait  très-rapidement,  caria  température  du  générateur  n’étant 
pas  inférieure  à 30®,  et  celle  du  récipient  étant  moyennement  de 
1 5®,  la  tension  de  l’acide  carbonique  est  d’environ  73  atmosphères 
dans  le  premier,  et  n’est  à peu  près  que  de  30  dans  le  second. 
I/acide  carbonique  distillant  sous  la  pression  de  23  atmosphères, 
son  passage  de  la  chaudière  au  récipient  doit  donc  être  rapide  ; 
en  effet  il  s’effectue  en  moins  d’une  minute.  On  répète  l’opéra- 
tion jusqu’à  ce  que  lé  récipient  contienne  environ  2 litres  d’acide 
carbonique  liquide.  Si  l’on  suppose  que  le  récipient  reste  tou- 
jours à 15®,  l’acide  carbonique  liquide  qu’il  renferme  sera  sur- 
monté d’ùne  atmosphère  gazeuse  exerçant  une  pression  de  30  at- 
mosphères : on  conçoit  donc  que,  si  après  avoir  enlevé  le  tube  de 
communication  T on  ouvre  le  robinet  r'  U en  sorte  un  jet  d’une 
grande  force  ; l’acide  soustrait  à une  haute  pression  reprend  la 
forme  gazeuse,  absorbe  au  milieu  ambiant  luehaleur  nécessaire 
pour  son  changement  d’état  et  produit  un  abaissement  considé- 
rable, de  température.  Effectivement,  si  l’on  fait  arriver  le  jet 
dans  Tair,  il  se  forme  un  nuage  provenant  d’une  portion  du 
liquide  qui  se  congèle  par  suite  de  la  chaleur  que  luî  enlève 
la  portion  qui  se  gazéifie  : en  dirigeant  tangentiellement  le  jet 
dans  l’intérieur  d’une  boîte  métallique  à parois  minces,  en  peu 
d’instants  on  la  remplit  d’une  neige  blanche,  cotonneuse,  formée 
d’acide  carbonique  solide.  Dans  cet  état,  l’acide  peut  être  con- 
servé quelque  temps,  car,  étant  mauvais  conducteur  de  la  cha- 
leur, son  évaporation  est  très-lente;  mais  si  on  le  môle  avec  de 
l’éther,  il  perd  sa  porosité,  devient  meilleur  conducteur,  son  éva- 
poration se  fait  plus  rapidement,  et  son  pouvoir  refroidissant 
devient  plus  prompt,  mais  non  plus  énergique,  car  un  corps  qui 
y serait  plongé  descend  au-dessous  de  — 90®,  c’est-à-dirè  à la 
môme  température  à laquelle  il  descendrait,  mais  lentement,  si 
l’acide  était  neigeux  et  sans  éther.  C’est  ainsi  que  l’on  peut  soli- 
difier en  quelques  minutes  un  kilogramme  de  mercure,  et  des 
quantités  assez  considérables  de  matières  gazeuses  qu’on  n’était 
Jamais  parvenu  qu’à  liquéfier.  L’acide  carbonique  neigeux  peut 
être  mis  sur  la  main  sans  que  l’on  éprouve  la  sensation  d’un 
grand  froid,  car  entre  la  main  et  l’acide  il  y a une  couche  de  gaz 
qui  empêche  le  contact  ; mais  serre-t-on  cette  neige  entre  les 
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doigts,  la  peau  se  désorganise,  et  l’on  souffre  comme  si  l’on  pres- 
sait un  corps  incandescent. 

La  boîte  {fig.  99)  destinée  à la  solidificatiou  de  l’acide  carbo- 
nique se  compose  de  deux  parties  am  et  a'm'  qui  peuvent  être 
réunies  et  dont'  on  voit  la  coupe  dans  la  ligure  : la'  partie  a'm' 
porte  une  tubulure  u où  l’on  engage  le  petit  tube  coudé  1 00) 


H" 


«■'S-  99  et  100.  — Appareil  pour  la  solidilicatioii  de  Tacide  carboiii(|ue. 

qui  a été  fixé  d’^avance  sur  la  pièce  i'  du  récipient  Si 

l’on  ouvre  le  robinet  r‘  de  ce  récijiient,  un  jet  d’acide  carboni- 
que entre  presque  tangcntiellement  au  contour  de  la  boîte,  frappe 
la  languette  o qui,  par  sa  disposition,  lui  imprime  un  mouve- 
ment giratoire  : la  partie  du  liquide  qui  devient  gazeuse,  s’é- 
chappe en  tourbillonnant  par  les  tubulures  centrales  i,  t';  Vautre 
partie  du  liquide,  refroidie  par  celle  qui  est  passée  à l’état  de  gaz 
se  solidifie  sous  forme  de  neige  qu’on  retire  en  ouvrant  la  boîte. 
Les  tubulures  i,  i'  sont  entourées  d’un  manchon  en  drap,  car  sans 

cela  elles  seraient  trop  froides  pour  être  tenues  à la  main. 

/ 

SULFURE  DE  CARBONE. 

CS*  = 38  ou  475. 

243.  Préparation  du  sulfure  de  carbone  par  le  procédé 
des  laboratoires.  — Après  avoir  étudié  l’acide  carbonique  de 
l’oxygène,  il  est  bon  de  connaître  celui  du  soufre.  Mettez  cette 
dernière  substance  à la  place  de  l’oxygène  dans  l’acide  carbo- 
nique, vous  aurez  ce  que  l’on  appelle  ordinairement  le  sulfure 
de  carbone  de  Lampadius. 

Qu’on  mette  sur  un  fourneau,  légèrement  incliné  {fig.  101), 
un  tube  en  porcelaine  rempli  de  braise  concassée  ; qu’on  adapte 
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à l’extrémité  supérieure  de  ce  tube  un  bon  bouchon  en  liège, 
et  à l’inférieure  une  allonge  dont  le  beç  recourbé  effleurera 
l’eau  contenue  dans  un  flacon  muni  d’un  tube  de  sûreté  ; qu’on 
chauffe  ce  tube  peu  à peu,  et  lorsqu’il  sera  devenu  rouge,  qu’on 
y introduise  de  temps  eh  temps  des  fragments  de  soufre , ayant 


Fig.  101.  — Ap(.areil  pour  la  préparation  du  sulfure  de  carbone. 


F fourneau  obloug  incliné. 

TT  tube  en  porcelaiue  contenant  de  la  braise. 

I iioucbou  en  liège  qu’on  ôte  toutes  les  fois  qu'on  introduira  dans  le  tube  un  frag- 
nnènt  de  soufre. 

A allonge  dont  l’extrémité  recourbée  doit  efflburer  l’eau  du  flacon  R. 

R flacon  récepteur  coutenaut  de  l’eau  au  fond  de  laquelle  va  se  réunir  le  sulfure 
de  carbone. 

S tube  de  sûreté.  ' ■ ' • » 

C vase  contenant  de  l’eau  froide. 

soin,  après  chaque  introduction,  de  le  fMmer  de  nouveau  avec 
son  bouchon.  Dans  ces  conditions  Use  dégagera  un  liquide  qui 
gagnera  le  fond  de  l’eau.  Ce  liquide  distillé  au  bain-marie,  laissé 
‘ensuite  en  contact  avec  du  chlorure  de  calcium,  et  distillé  de 
nouveau,  sera  le  sulfure  de  carbone  ou  Yucide  sulfocarhonique  des 
chimistes. 

244.  Préparation  industrielle  du  sulfure  de  carbone. — 
Le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  suffit  à peine  à produire 
quelques  centaines  de  grammes  de  sulfure  de  carbone  par  jour. 
Or,  la  consommation  de  cette  substance  étant  devenue  considé- 
rable surtout  depuis  qu’elle  sert  à la  vulcanisation  du  caout- 
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chouc,  l’industrie  u imaginé  des  moyens  pour  en  préparer  de 
gravides  masses,  et  en  avoir,  s’il  le  faut,  tOO  kilogrammes  en 
‘zi  Keuf es."  Voici  l’appareil  {fig.  102)  construit  dans  ce  but.  par 


Fig.  102.  — .\|>par$U  pour  la  préparation  industrielle  du  sulfure  de  carbone. 


M.  Peroncel,  et  dont  nous  empruntons  la  description  à .M.  Payen  : 
« Un  cylindre  en  fonte  .\,  luté  soigneusement  à l’intérieur  et 
à l’extérieur  avec  de  la  terre  é creuset,  repose  sur  un  bloc  cy- 
lindrique en  fonte  B et  se  trouve  entouré  d’une  maçonnerie 
dans  toute  sa  hauteur.  Le  couvercle  du  vase  est  muni  de  deux 
ajutages  F,  F',dansl’un  desquels  est  adapté  un  tube  en  porcelaine 
G qui  descend  jusqu’à  8 ou  iO  centimètres  du  fond,  reposant  là 
sur  des  fragments  de  coke  dur;  tout  le  surplus  de  la  capacité 
du  vase  A est  rempli  de  charbon  de  bois  poreux  (braise  des  bou- 
langers). 

« Le  deuxième  ajutage  sert,  durant  l’opération,  à recharger 
le  cylindre  de  charbon  à mesure  que  le  soufre  en  entraine  une 
partie. 

« Un  large  ajutage  latéral  au  cylindre,  venu  à la  coulée  H, 
porte  à son  extrémité  une  rainure  circulaire  dans  laquelle  on  en- 
gage un  tube  1,  qui  s’adapte  de  l’autre  bout  dans  une  bonbonne 
en  grès  - 

« Près  du  fond  de  celle-ci,  une  tubulure  reçoit  un  tube  à ro- 
binet K,  qui  dirige  sous  l’eau  le  liquide  condensé,  dans  un  réci- 
pient florentin  L;  ce  dernier  verse  lui-méme,  par  un  tube  .M,  le 

9. 
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sulfure  de  carbone  (rassemblé  au  fond  de  l'eau),  dans  un  vase  O, 
d’où  on  le- soutire  à volonté  par  le  robinet  N. 

« Les  vapeurs  non  condensées  dans  la  bonbonne  s’échappent 
par  un  tube  en  grès  PP,  qui  les  conduit  vers  un  serpentin  en 
grès  ou  en  zinc  O. 

« Tout  le  sulfure  de  carbone  liquide,  résultant  de  cette  deuxième 


Fig.  103.  — Appareil  pour  l'épuration  en  grand  cki  sulfure  de  carbone. 

B bain-marie. 

C cucurhite  en  zinc  contenant  le  sulfure  de  carbone  impur. 

F fourneau.  ' 

R'  réfrigérant. 

S serpentin. 

t trop-plein  du  réfrigérant. 

\ vase  pour  recevoir  l'eau  qui  s'écoule  par  le  Irop-pleiu. 

R robinet  fournissant  l'eau. 

F’  flacon  qui  reçoit  le  sulfure  de  carbone  à mesure  qu'il  distille. 
t'  tube  de  sûreté. 

C éprouvette  renfermant  de  l'eau  où  plouge  de  quelques  millimétrés  l’cstrémité  du 
tube 

condensation,  s’écoule  par  le  robinet  R du  serpentin  dans  un 
deuxième  flacon  à robinet  S ; le  sulfure  obtenu  de  cette  deuxième 
condensation  est  plus  pur,  mais  moins  abondant  que  le  pre- 
mier. » 

La  consommation  du  sulfure  de  carbone  devenant  de  jour  en' 
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jour  plus  considérable,  on  a imaginé  des  appareils  de  plus 
grandes  dimensions  et  jnoins  compliqués  que  le  précédent,  et 
qui  permettent  de  fabriquer  250  et  même  500  kil.  de  sulfure  de 
carbone  en  24  heures. 

L’épuration  du  sulfure  de  carljone  se  pratique  dans  un  alam- 
bic en  zinc  (/îg.  103)  dont  la  cucurbite  est  chauffée  au  bain- 
marie. 

245.  Propriétés  du  sulfure  de  carbone.  — Le  sulfure  de 
carbone  est  un  liquide  très-mobile,  incolore  et  très-réfringent  ; 
il  a une  odeur  qui  rappelle  celle  des  choux  pourris;. sa  densité 
à 15®  est  de  1,271  et  de  1,293  à 0 degré  ; il  bout  à 46®.  11  n’a  pas 
encore  été  solidifié,  aussi  l’emplôie-t-on  quelquefois  à la  cons- 
truction des  thermomètres  destinés  à marquer  de  très-basses 
températures.  Évaporé  rapidement  dans  le  vide  de  la  machine 
pneumatique,  il  peut  produire  un  froid  de  60  degrés  au-dessous 
de  zéro. 

I.a  densité  de  sa  vapeur  est  2,67,  ce  qui  correspond  à peu 
près  à 

1 vol.- vapeur  de  soufre 2,2180 

i vol.  vapeur  de  carbone 0,4146 

2,6326 

l.’équivalent  de  ce  corps,  déduit  de  l’analyse  de  ses  principales 
combinaisons,  est  CS*,  c’est-à-dire  2 volumes  : sa  constitution 
est  donc  la  môme  que  celle  de  l’acide  carbonique,  auquel  il 
ressemble,  du  reste,  par  un  trait  extrêmement  caractéristique. 

De  même  que  l’acide  carbonique  se  combine  avec  les  oxydes 
métalliques  pour  former  les  carbonates,  le  sulfure  de  carbone 
se  combine  avec  les  sulfures  métalliques  pour  former  les  sulfo- 
carbonates;  or,  ces  derniersr  composés  sont  d’ordinaire  isomor- 
phes avec  les  premiers.  Ainsi  l’acide  carbonique  et  le  sulfure  de 
carbone  non-seulement  se  rapprochent  par  leur  constitution, 
mais  encore  par  l’isomorphisme  de  leurs  composés.  On  a donc 
raison  de  donner  au  sulfure  de  carbone  le  nom  d’acide  sulfo- 
carbonique.  Le  tableau  ci-dessous  met  en  regard  les  propriétés 
de  ces  deux  acides  : 
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ACIDE 


CÀRBONIQni. 

( Oxygène  et  charbon  incan- 
descent  


SULFOCAKBOMIQUI. 

Vapeur  de  soufre  et  charbon 
incandescent. 


Préparation ^ 

■ T j I vol.  O I Il  vol.  ac.  car-*  | I vol.  S | 1 * 

i|vol.Ci-i  bonique....Uvol.C)  = | “qt 

Équivalent | 2 volumes | 2 volumes. 

Équivalent  en  poids.. . | CO* | CS*. 

I MO.CO»  | ilS.CS*. 

sels  métalliques....  ) i > 

Caractères  analogiques  | Isomorphes  avec  les  suifo-  ( Isomorphes  avec  les  carhrA 
des  sels i carbonates.. I nates. 


L’acidc  sulfocarbonique  résiste  au.x  plus  hautes  températures 
comme  racid.e  carbonique.  Chauffé  en  présence  de  l’air  jusqu’à 
.15)0®,  il  s’enflamme  et  brûle  avec  une  flamme  bleue.  Les  produits 
de  sa  combustioh  sont  l’acide  sulfureux  et  l’acide  carbonique. 

CS*  4-  60  = CO*  -f  2S0*. 

Mélé  avec  de  l’oxygène,  il  brûle  en  produisant  une  forte  dé- 
tonation : il  est  l’agent  de  sulfuration  le  plus  énergique  que  l’on 
connaisse.  A la  température  rouge,  il  transforme  en  sulfures 
presque  tous  les  oxydes.  C’est  ainsi  que  l’on  a obtenu  fous  les 
sulfures  décomposables  par  l’eau,  qui  jusqu’alors  n’avaient  été 
qu’entrevus  (Kbémy).  Sous  l’action  de  l’hydrogène  naissant,  il 
perd  la  moitié  de  son  soufre  et  gagne  l’équivalent  en  hydrogène  : 
il  forme  alors  un  nouveau  corps  CHS  dont  la  constitution  n’est 
pas  encore  bien  connue.  (Girard.) 

Sous  l'influence  de  la  chaleur  ou  de  la  lumière  directe,  le 
chlore  sec  convertit  le  sulfure  de  carbone  en  chlorure  de  car- 
bone C*C1*.  Le  chlore  humide  le  change  en  une  substance  cris- 
tallisée à odeur  camphrée  et  dont  la  composition  est  exprimée 
par  la  formule  C*CltS*0*. 

L’air  altère  notablement  le  sulfure  de  carbone.  Qu’on  fasse 
tomber  8 à 10  gouttes  de  sulfure  de  carbone  dans  un  ballon  en 
verre  de  8 à 10  litres  et  dont  les  parois  intérieures  soient  hu- 
mectées avec  de  l’eau,  et  puis  qu’on  suspende  dans  l’intérieur 
du  ballon  une  capsule  contenant  quelques  grammes  d’ammo- 
niaque afin  de  fixer,  au  fur  et  à mesure  qu’ils  se  produisent,  les 
composés  nouveaux  qui  prennent  naissance  par  la  simple  réac- 
tion de  l’air  sur  les  vapeurs  du  sulfure  de  carbone,  on  verra,  au 
bout  d’un  temps  variable,  apparaître  un  nuage  plus  ou  moins 
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'dense  q»i  emplit  bientôt  le  ballon  et  s’y  maintient  quelquefois 
pendant  une  demi-journée,  et  même  une  journée  entière.  Les 
produits  de  cette  réaction  sont  très-complexes  et  presque  tous  de 
nature  à témoigner  leur  provenance  d’une  oxydation.  (Mii,i.oN.j 

Il  est  bon  de  connaître  ces  faits,  car  le  sulfure  servant  de  dis- 
solvant pourrait  introduire  dans  les  substances  qu'il  dissout  des 
impuretés,  dont  on  serait  loin  de  soupçonner  l’origine. 

246.  Réactif  du  sulfure  de  carbone.  — En  versant  une  dis- 
solution étendue  de  sulfure  de  carbone  dans  une  dissolution 
bouillante  de  potasse  et  d’azotate  de  plomb  il  se  forme  instan- 
tanément un  précipité  noir  de  sulfure  de  plomb.  Avec  un  liquide 
formé  de  2 litres  d’eau  et  d’une  goutte  de  sulfure  de  carbone 
exempt  d’hydrogène  sulfurique,  M.  Vogel  a obtenu  une  colora- 
tion distincte.  C’est  par  cette  réaction  qu’on  découvre  la  présence 
du  sulfure  de  carbone  dans  le  gaz  à éclairage,  ainsi  que  nous 
le  verrons  en  son  lieu. 

247.  Usages  du  sulfure  de  carbone.  — Depuis  que  le  prix 
du  sulfure  de  carbone  est  descendu  de  60  francs  à quelques  sous 
le  kilog.,'  son  emploi  comme  dissolvant  des  résines,  des  corps 
gras,  des  huiles,  du  caoutchouc,  du  soufre,  du  phosphore,  etc.,  etc., 
a pris  une  énorme  extension.  Ce  qui  le  rend  un  des  dissolvants 
les  plus  commodes,  c’est  la  facilité  avec  laquelle  il  s’évapore 
spontanément,  ou  bien  encore  la  facilité  avec  laquelle  il  distille. 
On  doit  prendre  de  grandes  précautions  dans  l’emploi  de  ce  li- 
quide, car  en  vertu  de  la  tension  considérable  de  sa  vapeur,  il 
peut  s’enflammer  par  le  voisinage  des  corps  incandescents,  et 
donner  lieu  à des  détonations  d’autant  plus  dangereuses,  que  les 
produits  qui  en  résultent  (acide  carbonique,  acide  sulfureux  et 
azote)  sont  irrespirables. 


RÉSUMÉ. 

234.  On  obtient  l’oxyde  de  carbone  (CO)  en  faisant  agir  l’acide  carboni-  • 
que  sur  le  charbon  incandescent,  ou  l’acide  sulfurique  sur  l’acide  oxalique. 

235.  Un  volume  de  ce  gaz  renferme  un  demi-volume  d’oxygène  : en 
brûlant  il  passe  à l’état  d’acide  carboôique  : il  est  un  corps  réducteur  par 
excellence  : la  dissolution  ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre  l’ab- 
sorbe entièrement  ; H est  irrespirable  et  délétère. 

235  bis.  L’air  renferme  de  l’oxyde  de  carbone  qui  lui  est  fourni  par 
les  feuilles  des  plantes,  et  notamment  des  plantes  aquatiques. 

236.  On  se  procure  l’acide  carbonique  (CO^)  en  décomposant  un  carbo- 
nate, et  principalement  celui  de  chaux  (marbre),  par  de  l’acide  chlorhy- 
drique. 
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237.  Ce  g.iz  est  composé  d’un  équivalent  de  carbone  et  de  deux  équi-  » 
valents  d’oxygène.  Un  volume  d’acide  carbonique  renferme  un  volume 
d’oxygène. 

238.  L’eau  en  dissout  son  volume  ; il  peut  être  liquéfié  et  solidifié.  11 
est  irrespirable  mais  non  délétère.  Le  charbon  incandescent  le  ramène 
à l’état  d’oxyde  de  carlione. 

239.  On  assainit  les  atmo.sphères  viciées  par  l’acide  carbonique  au 
moyen  de  l’ammoniaque,  ou  par  un  mélange  d’équivalents  égaux  de  sul- 
fate de  soude  cristallisé  et  de  chaux  éteinle. 

240.  11  sert  à la  fabrication  des  eaux  dites  gazeuses  et  comme  mëdi- 
cafhent,  surtout  dans  certaines  maladies  des  yeux. 

241:  11  joue  un  grand  rôle  dans  la  nature,  puisqu’il  fournit  le  carbone 
aux  plaqtes. 

242.  L’acide  carbonique  liquéfié  au  moyen  d’une  haute  pression  se 
solidifie  par  sa  propre  évaporation  en  vertu  du  grand  refroidissement  de 
la  masse  liquide  restante.  Une  fuis  solidifié  et  mêle  à de  l’éther,  il  peut 
faire  descendre  la  température  des  corps  qu’il  entoure  à 90°  au-dessous 
de  0». 

243-244.  On  prépare  le  sulfure  de  carbone  (CS*)  liquide  (acide  sul- 
foearboDique)  en  faisant  passer  en  excès  la  vapeur  de  soufre  sur  du 
charbon. 

245.  Le  sulfure  de  carbone  a une  composition  semblable  à celle  de 
l’acide  carbonique,  à ceiaprès  qu’au  lieu  d’oxy'gèneon  y trouve  du  soufre, 
il  joue  le  rôle  d’un  acide,  et^es  sels  sont  isomorphes  avec  les  carbonates. 

Il  est  décomposé  par  plusieurs  corps  ; il  s’altère  et  perd  sa  pureté  par  le 
contact  de  l’air. 

246.  Le  réactif  du  sulfure  de  carbone  est  une  dissolution  bouillante 
de  potasse  et  d’azotate  de  plomb. 

247.  il  est  le  dissolvant  par  excellence  des  corps  gras,  des  résines)du 
caoutchouc,  du  soufre,  du  phosphore.  Il  est  dangereux  à catise  de  la  forte 
tension  de  sa  vapeur,  et  de  son  inflammabilité. 
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OOMBllf AUOHd  DO  O AMONE  AVE  3 fc’HTDHOaÉNB,  LE  OHEOKE 

ET  L’AZOTE. 

So««AiBB. — 248.  Préparation  de  V/iyilrogèni- prolocarbnnr.  — 249.  Ses  propriétés. 

— 250.  Feu  grisou.  Lampp  de  sûreté.  — 25t.  Connexion  entre  les  exploaiona  du 
feu  grisou  et  les  qjclones.  — 232.  Préparation  de  ['hydrogène  biearboné.  — 253.  Ses 
propriétés.  — 254.  Préparation  et  propriétés  du  perchlorure  de  carbone,  corres- 
pondant à l'hydrogène  protocarboné.  — 255.  Préparation  et  propriétés  du  proto- 
rhlorure  de  carbone,  correspondant  à l'hydrogène  bicarboné.  — 250.  PréparatioR 
et  propriétés  du  sesquichlorure  de  carbone.  — 257.  Préparation  et  propriétés  du 
cyanogène.  — 258.  Préparation  de  l'acide  cyanhyilrigue.  — 239.  Ses  propriétés. 

— 259  bis.  Causes  qui  retardent  et  causes  qui  accélèrent  la  décoinpositioa  de 

l’acide  cyanhydrique.  — 260.  Propriétés  et  préparation  de  l’acide  cyanique.  — . ' 

261.  Préparation  et  propriétés  de  [' acide  cyanurigue.  — Rksumk. 


HYDROGÈNE  PHOTOC.UtBONÉ. 

* \ 

C.»H‘  = t6  ou  260. 

De  tous  les  métalloïdes  des  deux  derniers  groupes,  le  carbone 
est  le  seul  qui  se  combine  directement  avec  l’bydrogène  normal 
(acétylène  C*ll*)  et  qui  puisse  avec  ce  corps  former  les  composés 
les  plus  variés.  Aussi  les  chimistes  connaissent-ils  une  multi- 
tude d’hydrogènes  carbonés  qui, pour  la  plus  grande  partie,sont 
du  domaine  de  la  chimie  organique.  Deux  de  ces  composés  vont 
seuls  fixer  aujourd’hui  notre  attention  : l’un  d’eux  est  connu 
sous  le  nom  d’hydrogène  protocarboné  ou  gaz  des  marais-,  l'autre 
sous  le  nom  d’ hydrogène  bicarboné  ou  gaz  oléi/innt. 

248.  Préparation  de  l'hydrogène  protocarboné.  — (juand 
on  remue  la  vase  des  eaux  stagnantes,  on  remarque  un  dégage- 
ment -de  bulles  gazeuses  formées  en  grande  partie  d’hydrogène 
protocarboné  (Volta)  : certains  puits  artésiens  et  certains  volcans 
boueux  en  dégagent  des  quantités  tellement  considérables,  que, 
dans  quelques  localités,  on  en  a fait  une  source  continuelle  de 
chaleur  et  de  lumière;  aussi  voit-on  des  établissements  chauffés 
et  éclairés  par  l'hydrogène  protocarboné  qui  sort  des  entrailles 
de  la  terre,  où  il  se  forme  par  la  décomposition  les  matières 
organiques.  La  houille  en  est  une  des  sources  les.plus  constantes 
sinon  les  plus  riches  : elle  en  renferme  dans  l’intérieur  de  sa 


Digitized  by  Google 


3*0  XVIII®  LEÇON.  — HYDROGÈNE  PROTOC AIIBONÉ. 

masse,  ef  il  en  sort  accompagné  d’un  certain  bruit  provenant  de  - 
la  rupture  des  lamelles  qui  constituent  le  réservoir  du  gaz  com- 
primé. 

Nous  verrons  tout  à l’heure  que  cette  propriété  de  la  houille 
est  la  cause  des  explosions  qui  arrivent  souvent  dans  les  mines  de 
charbon  de  terre. 

Aujourd’hui,  grâce  à d’anoiennes'Observations  de  M.  Persbz  et 
aui  indications  précises  de  >!.  Diinias,  oç  a un  moyen  de  prépa- 
rer l’hydrogène  protocarboné  sans  aller  le  chercher  dans  la 
vase  : on  introduit  dans  une  cornue  un  mélange  de  30»'  de 
chaux  vive,  20»'  de  pierre  à cautère  (potasse  caustique)  et  au- 
tan^  d’acétate  de  soude  cristallisé.  On  chauffe  graduellement,  et 
par  le  tube  abducteur,  qui  doit  être  adapté  au  bec  delà  cornue, 
il  sort,  comme  produit  de  la  réaction,  une  quantité  notable  d’hy 

U 


T 


tig.  i04«  Appareil  pour  la  preparaliou  de  l’hydrugèue  prutucarbuoe. 

petite  cornue  renfermant  le  mélange  d'acétate  de  soude,  chaux  et  potasse. 

T tube  de  sûreté. 

E éprouvette  pour  recueillir  le  gai. 

drogùne  protocarboné  (yîj/.  101).  On  s’explique  la  production  de 
ce  gaz  par  la  composition  de  l’acide  acétique  : 

C*ll‘û* 

Si  l’on  retranche  de  cette  formule  deux  équivalents  d’acide 
carbonique,  ce  qui  reste  d’hydrogène  et  de  carbone  représente 
précisément  la  composition  de  l’hydrogène  carboné:  en  effet. 

c‘H*o‘  — c^0‘  = cm*. 

Acide  acétique.  Hydrogène  protoearboné.  ' 
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Dans  rexpérience,on  emploie  de  l’acétate  de  soude  (i\’a0,C*H’O’), 
mais  la  réaction  n’en  eat  pas  moins  la  même  : il  y a cette 
différence,  qu’au  lieu  d’acide  carbonique,  on  a des  carbonates 
alcalins  : pour  établir  l’égalité,  on  fait  intervenir  les  éléments 
d’un  équivalent  d’eau,  éléments  qui  sont  fournis  par  la  potasse 
(KO,HO)  sous  l’influence  d’une  température  élevée.  On  a donc  : 

NaO,CW  + KO, HO  = | + C*H‘ 

Acétate  de  soude.  Potasse  h\dratée.  Carbonates  Hydrogène 

alcalins.  prutocarboné. 

"249.  Propriétés  de  l’hydrogène  protocarboné.  — L’hy- 
drogène protocarboné  est  un  gaz  incolore,  doué  d'une  odeur 
assez  désagréable.  11  est  insoluble  dans  l’eau.  Un  litre  de  ce  gaz 
pèse  0*',727.  Sa  densité  est  0,559,  somme  approximative  de 


2 densités  d’hydrogène = 0,1380 

ï densités  de  vapeur  de  carbone. . . = 0,4234 

’ 0,5620 


Effectivement,  l’analyse  eudiométrique  démontre  qu’un  vo- 
lume de  ce  gaz  es!  formé  par 

% 

2 vol.  d’hydrogène, 
vol.  de  vapeur  de  carbone. 

D’ailleurs,  une  longue  série  d’étincelles  électriques  décompose 
l’hydrogène  protocarboné,-  et  l’hydrogène, -qui  devient  libre,  a 
un  volume  deux  fois  plus  grand  que  celui  du  gaz  sur  lequel  on  a 
.opéré. 

Par  des  considérations  qui  ne  peuvent  être  développées  flans 
ce  moment,  les  chimistes  ont  adopté  pour  ce  gaz  la  formule  C*H^, 
qui  représente  4 volumes.  , , 

L’hydrogène  protocarboné  éteint  les  corps  en  combustion  ; 
brûle  avec  une  flamme  bleuâtre  en  produisant  de  l’acide  carbo- 
nique et  de  l’eau.  Lorsqu’on  l’enflamme,  après  l’avoir  mêlé  à 7 
ou  8 volumes  d’air,  il  détone  avec  une  telle  force,  que  si  le  vo- 
lume du  mélange  est  de  quelques  centaines  de  centimètres  cu- 
bes, le  flacon  qui  le  contient  se  brise  inévitablement. 

250.  Feu  grisou.  Lampe  de  sûreté.  — Si  une  aussi  petite 
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quantité  produit  une  forte  explosion,  qu’arrivera-t-il  quand  il 
s’agira  de  centaines  et  de  milliers  de  mètres  cubes  I Les  affreux 
accidents  des  houillères  le  disent  assez.  Dans  les  mines  de 
houille,  il  se  dégage  de  l’hydrogène  protocarboné  qui  se  mêle  à 
l'air  des  galeries  et  y forme  ùn  mélange  explosif.  Lorsque  la 
ventilation  n’est  pas  bien  faite  dans  l’intérieur  des  travaux,  ce 
mélange  s’enflamme  à l’approche  de  la  lanterne  dont  les  mi- 
neurs sont  munis  : l’explosion  est  alors  si  terrible  que  souvent 
des  centaines  d’ouvriers  périssent  comme  foudroyés.  Jadis,  pour 
éviter  de  pareils  désastres,  connus  dans  les  mines  sous  le  nom 
de  feu  grisou,  chaque  jour,' à tour  de  rôle,  un  ouvrier  se  dé- 
vouait au  salut  de  ses  camarades  : il  entrait  à plat  ventre  dans 
les  galeries,  en  poussant  devant  lui  une  perche  à l’extrémité  de 
laquelle  se  trouvait  une  torche  allumée  ; si,  pendant  la  cessa- 
tion du  travail,  il  s’était  formé  un  mélange  détonant,  l’explosion 
avait  lieu,  et  quelquefois  l’ouvrier  dévoué  en  était  victime.  Mal- 
gré cette  épreuve,  et  d’autres  non  moins  dangereuses,  l’on  avait 
souvent  à déplorer  de  plus  grands  malheurs.  De  1812  à 1814,  il 
y en  eut  de  si  fréquents  dans  quelques  contrées  de  l’Angleterre, 
que  les  propriétaires  des  mines  s’adressèrent  à Humphry  Davy 
pour  lui  demander  si  la  science  n’entrevoyait  pas  la  possibilité 
de  les  éviter.  La  découverte  de  la  fameuse  lampe  de  stireté  fut 
1a  conséquence  de  cette  démarche.  Tâchons,  en  peu  de  mots,  de 
saisir  sur  quels  principes  est  fondée  1a  construction  de  cet  ap- 
pareil. 

Il  y a des  gaz  qui,  mêlés  à l’air,  s’enflamment  par  le  contact 
d’un  charbon  allumé,  ou  d’un  fil  métallique  incandescent  : d’au- 
tres ne  s’enflamment  que  par  une  chaleur  excessive.  Parmi  ces 
derniers,  on  compte  l’hydrogène  protocarboné.  Si  ce  gaz  mêlé  à 
l’air  ne  peut  brûler  qu'à  une  température  très-élevée,  une 
flamme  entourée  d’une  enveloppe  refroidissante  ne  pourra  pas 
en  déterminer  la  combustion. 

Soit  une  bougie  allumée  au  milieu  d’une  atmosphère  déto- 
nante formée  par  une  série  de  couches  concentriques  d’une  égale 
épaisseur  : pour  plus  de  simplicité,  supposons  que  la  bougie,  s’é- 
teigne, après  avoir  enflammé  la  couche  qui  l’enveloppe.:  la 
chaleur  provenant  de  la  combustion  de  cette  première  couche 
sera  suffisante  pour  déterminer  la  combustion  de  la  seconde  ; 
celle-ci,  en  brûlant,  chauffera  assez  la  troisième  pour  l’enflam- 
mer à son  tour,  et  ainsi  de  suite.  Mais  si  la  chaleur  provenant, 
par  exemple,  de  la  combustion  de  la  sixième  couche  vient  à 
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dimiTiuer  tout  à coup,  par  une  cause  refroidissante  quelconque, 
il  est  évident  que  la  septième  couche  ne  s'enflammera  point,  et 
qu’il  en  sera  de  même  pour  toutes  les  autres  qui  viendront  après. 
Une  expérience  très-simple  en  dira  davantage.  Si  l’on  baisse 
une  toile  métallique  sur  la  flamme  d’un  bec  à gaz,  on  l’écrase 
aussi  bien  qu’avec  une  lame.  Cependant  le  courant  gazeux  con- 
tinue son  ascension  à travers  les  mailles  de  la  toile.  Pourquoi 
donc  s’éteint-il  ? C’est  qu’en  traversant  la  toile,  celle-ci,  en  vertu 
de  sa  bonne  conductibilité,  lui  soutire  une  quantité  telle  de  cha- 
leur, que  ce  qui  lui  reste  ne  suffit  plus  pour  en- 
tretenir sa  combustion.  Cela  est  si  vrai,  que  l’on 
peut  lallumcr  le  gaz  éteint,  si  l’on  approche  une 
bougie  à l’endroit  de  la  toile  par  où  il  passe. 
Une  toile  'métallique  produit  donc  le  même  effet 
qu’une  lame,  parce  que  l’une  et  l’autre  ont  la 
faculté  de  distraire  la  chaleur  et  de  refroidir. 

La  lanterne  des  mineurs,  inventée  par  Davy, 
consiste  en  une  lampe  entourée  d'un  cytiivdre  en 
toile  métallique.  L’ouvrier  qui,  muni  4a  ^tte 
lampe,  se  trouve  dans  une  atmosphère  détonante, 
n’a  rien  à craindre;  car,  entre  la  mèche  allu- 
mée et  la  toile,  il  y aura  une  inflammation  qui, 
ne  pouvant  pas  franchir  l’enveloppe,  ne  se  pro- 
pagera point  au  dehors  : tout  au  plus -l’ouvrier 
en  sera  quitte  pour  rester  dans  l’obscurité 
(fig.  t05). 

En  résumé,  cette  belle  découverte  se  rattache 
à deux  faits  : t®  que  la -combustion  de  Uhjdro- 
gènê  protocarboné  mêlé  avec  de  l’air  n’est  pos- 
sible qu’à  une  température  très-élevée  ; 2®  qu^une 
toile  métallique  a une  faculté  assez  refroidis- 
sante pour  ne  se  laisser  traverser  que  par  des 
gaz  non  enflammés. 

La  découverte  de  Davy  fut  un  événement  aussi  important  pour 

• a réservoir  de  l'buile. 
b cylindre  en  toile  métallique. 

c fil  de  fer  qui  passe  à frotlemciit  par  le  tube  qui  traverse  le  réservoir  a : il  est 
destiné  à moucher  la  mèche. 

d ouverture  fermée  par  une  vis  et  servant  à verser  de  l’huile  dans  le  réseijvoir. 
e,  e,  e gros  fils  de  fer  qui  se  réunissent  au-dessus  de  la  lampe  pour  protéger  le  cylindre 
en  toile  métallique  b,  et  pour  former  lé  point  de  suspension  m. 
m point  de  suspension. 
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la  science  qwe  pour  l’induslrie;  néanmoins  on  ne  tarda  pas  à y 
trouver  des  défaiits  sous  le  rapport  de  l’application.  On  se  plai- 
gnit, avec  raison,  du  peu  de  lumière  que  donne  l’appareil,  in- 
convénient d’autant  plus  grave,  que  l’ouvrier,  gêné  dans  Son 
travail  par  le  peu  de  clarté,  déchire  la  toile,  et  provoque  ainsi 
le  désastre  que  l’on  veut  éviter.  Aussi  a-t-on  apporté  successive- 
ment à la  lampe  de  sûreté,  beaucoup  de  modifications  dont  le 
but  principal  est  de  la  rendre  plus  éclairante.  Mais  le  principe 
sur  lequel  est  fondée  la  découverte  de  l’illustre  chimiste  anglais 


est  toujours  resté  intact.  M.  Combes  a tâché  de 
réunir  les  avantages  de  toutes  les  modifications 
successivement  proposées  depuis  trente  ans.  11 
est  parvenu  à construire  une  lampe  dont  la  clarté 
est  suffisante,  et  qui  a sur  la  lampe  de  üavy  l’a- 
vantage de  pouvoir  être  fortement  agitée  dans 
l’air,  sans  s’éteindre.  En  voici  la  coupe  {/?ÿ.  t06). 
Le  réservoir  d’huile  est  disposé  comme  dans  l’au- 
tre laiiipc.  L’enveloppe  est  en  cristal  : elle  -est 
surmontée  par  une  cheminée  cylindrique  en  toile 
métallique  qui  entoure  un  tube  concenti  iqiie  en 
cuivre  : celui-ci  s’enfonce  dans  l’inlérieur-tlu  cy- 
lindre en  cristal,  sert  de  cheminée  et  active  le 
tirage  de  l’air  par  les  ouvertures  percées  au-des- 
sus du  réservoir.  L’appareil  de  M.  Combes  répand 
plus  de  clarté  ; l’enveloppe  de  la  flamme  est  en 
cristal.  D’un  autre  côté,  cette  enveloppe  ne  pourra 


Fi^.  106.  Lampe 
de  sûreté  de 
M.  Combes  t. 


jamais  s’échauffer  assez  pour  déterminer  la  com- 
bustion du  mélange  détonant  extérieurj  au  sur- 
plus, il  n’-y  a de  communication  entre  l’air  et  l’in- 


térieur de  la  lampe  qu’à  travers  la  toile  métallique  dont  chaque 


centimètre  carré  renferme  au  moins  .'iO  mailles  ; condition  indis- 


pensable pour  que  sa  faculté  refroidissante  ne  s’affaiblisse  pas. 


251.  [Connexion  entre  les  explosions  du  feu  grisou  et 


les  cyclones.  — D’après  la  discussion  des  observations  météo- 
rologiques d’une  longue  série  d’années  (1743  à 1854),  il  paraît 
que  le  feu  grisou  est  d'autant  plus  fréquent  que  le  baromètre 
est  bas  ou  la  température  extérieure  élevée. 


' à réservoir  de  l’huile, 
c cylindre  en  cristal  enveloppant  la  flamme. 
m cheminée  cylindrique  en  toile  métallique. 

Il  tube  en  cuivre  concentrique  au  cylindre  m. 
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Dans  le  premier  cas,  la  pression  atmosphérique  étant  moin- 
dre, l’écoulement  du  grisou  est  plus  abondant,  et  la  proportion 
de  ce  ga/f  dans  l’air  do  la  mine  augmentant,  l’atmosphère  en 
devient  explosive. 

Dans  le  deuxièn^e  cas,  l’air  extérieur  étant  chaud,  la  masse 
qui  circule  par  ventilation  dans  les  galeries  diminue,  et  la  quan- 
tité relative  du  grisou  augmente. 

Enfin,  les  cyclones  ou  ouragans  circulaires,  en  parcourant 
les  pays  des  houillères,  peuvent  occasionner  des  vides  dans  les 
mines,  et  déterminer  ainsi  un  écoulement  considérable  du 
grisou. 

De  t743  à lSo4,  on  compte  al 4 explosions  survenues  en  An- 
gleterre. 

Le  minimum  des  explosions  en  un  mois  correspond  à février, 
mois  le  plus  froid  de  l’année. 

F.e  maximum  tombe  en  juin  ou  Juillet,  période  la  plus  chaude 
de  l’année. 

Parmi  les  .Ht  4 explosions  on  en  compte  22  en  18.'i0|  .'î3  en  1851, 
67  en  1832,  73  en  1833,-  77  en  1834.  11  y a peu  d’explosioqs  qui 
ne  soient  accompagnées  ou  précédées  de  deux  ou  d’une  des  qir- 
constahees  qui  facilitent  l’écoulement  du  grisou.  Aussi  la  grande 
onde  ouraganique  de  novembre  1834,  qui  se  termina  par  l’effroya- 
ble tempête  de  la  mer  Noire,  fut-elle  signalée  par  3 explosions 
arrivées  coup  snr  coup  dans  3 mines  différentes  et  en  4 jours, 
c'est-à-dire  pendant  la  durée  de  là  grande  dépression  du  niveau 
barométrique  causée  par  cet  ouragan.  ' 

Les  mineurs  devraient  donc  se  tenir  sur  leurs  gardes  lorsque 
le  baromètre  est  déprimé,  ou  lorsque  l’élévation  du  baromètre 
coïncide  avec  îine  forte  élévation  de  la  température  atmosphéri- 
que. (Thomas  Dobson.)]  , 

HYDBOGÈNE  BICAIIBO.NJÏ. 

Cm*  = ÎSou  350. 

232.  Préparation  de  l'hydrogène  bicarboné.  — L’hydro- 
gène bicarboné  est  un  produit  de  l’art  : on  le  prépare  en  chauf- 
fant un  mélange  formé  d’une  partie  d’alcool  et  de  3 à 6 parties 
d’acide  sulfurique,  dans  un  ballon  contenant  du  sable,  et  com- 
muniquant avec  deux  flacons  laveurs,  dont  le  premier  renferme 
une  dissolution  do  potasse,  le  second  de  l’acide  sulfurique  con- 
centré. Le  gaz  qu’on  obtiendra  ainsi  sera  débarrassé  des  acides 
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sulfureux  et  carbonique,  et  des  vapeurs  d’éther  qui  l’accompa- 
gnent toujours  au  moment  de  sa  formation  107). 

Pour  précaution,  on  fait  le  mélange  de  l’alcool  et  de  l’acide 

7 


Fig.  107.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'hydrogène  bicarhoné.  ' 

B ballon  contenant  le  mélange  d'acide  sulfurique,  d'alcool  et  de  sable. 

C flacon  laveur  contenant  une  dissolution  de  potasse. 

D flacon  laveur  contenant  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

( tube  abducteur  du  gaz.  pur. 

E cuve  à eau. 

O éprouvette  pour  recueilli^  le  gaz. 

sulfurique  dans  une  terrine,  et  on  verse  peu  à peu  l’acide  sulfu- 
rique sur  l’alcool;  puis  on  introduit  le  mélange  dans  le  ballon  : 
le  sable  qui  se  trouve  dans  celui-ci  est  destiné  à régulariser  la 
formation  du  gaz  et  à éviter  les  boursouflements.  Moyennant  cet 
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ai'tiiice,  .qui  a été  indiqué  par  M.  Wohler,  la  préparation  de 
l’hydrogène  bicarboné  est  devenue  une  des  opérations  les  plus 
simples,  tandis  qü'autrefois  elle  était  des  plus  gênantes  : avec 
cette  précaution,  50  grammes  d’alcool  à 80®  centésimaux  four- 
nissent plus  de  22  litres  de  gaz. 

D’après  M.  Ebelmen,  on  peut  préparer  l’hydrogène  bicarboné, 
en  chauffant  dans  une  cornue  un  mélange  de  trois  parties  d’a- 
cide borique  fondu  et  une  partie  d’alcool  absolu.  Suivant  M.  Mit- 
scherlich,  on  obtient  le  même  résultat  en  faisant  arriver  de  la 
.vapeur  d'alcool  (densité  0,84)  dans  de  l’acide  sulfurique  étendu 
de  ^ d’eau  et  chauffé  à 160®.  Les  théories  de  tous  ces  procédés 
se  ressemblent.  Sous  l’influence  de  l’acide,  l’alcool  se  dédouble 
en  eau  et  en  hydrogène  bicarboné.  En  effet,  l’alcool  renferme 
les  éléments  de  ces  deux  substances. 

(;»H«0*  = C*H‘  4-  2HO. 

Alcool.  Hjdrogèae  bicarboné  ’ Eau. 

Lorsqu’on  prépare  ce  gaz  par  le  procédé  suivi  le  plus  ordinai- 
rement dans  les  laboratoires,  et  qui  est  celui  dont  nous  avons 
parlé  en  premier  lieu,  la  réaction  est  complexe,  car  il  se  forme 
de  l’acide  sulfureux,  de  l’acide  carbonique,  une  espèce  d’huile 
(huile  de  vin)  et  du  charbon  devient  libre  ; mais  pour  se  rendre 
compte  de  la  formation  du  gaz,  on  peut  faire  abstraction  de  ces 
produits  accessoires,  et  ne  voir  que  le  dédoublement  de  l’alcool, 
déterminé  prar  l’acide  en  vertu  d’une  action  de  présence. 

253.  Propriétés  de  l’hydrogène  bicarboné.  — L’hydro- 
gène bicarboné  est  un  gaz  incolore,  ayant  une  faible  odeur  em- 
pyreumatique.  M.  Faraday  l’a  liquéfié  en  le  comprimant  dans  un 
tube  entouré  d’un  mélange  réfrigérant  formé  d’acide  carboni- 
que solide  et  d’éther.  Il  est  un  peu  soluble  dans  l’eau  ; il  l’est 
beaucoup  plus  dans  l’éther,  l’alcool,  l’acide  sulfurique  normal 
et  le  protochlorure  ammoniacal  de  cuivre.  Il  brûle  avec  une 
flamme  brillante;  sa  densité  est  0,985,  et  un  litre  pèse  t«',274. 
Lorsqu’il  est  exposé  à l’action  d’une  série  d’étincelles  électri; 
ques,  ou  bien  à une  très-haute  température,  il  se  décompose  en 
carbone  et  en  hydrogène  ; le  volume  de  ce  dernier  gaz  est  le 
double  de  celui  sur  lequel  or  a expérimenté.  Cettç  donnée  e» 
la  connaissance  de  la  densité  suffisent  pour  fixer  la  composition 
de  l’hydrogène  bicarboné  ; en  effet 
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2 vol.' hydrogène. = 0,f38R  ^ { vol.  d’hydrogène 

4 voK  vapeur  de  carbone. . = 0,8468  j ( bicarbonè. 

■ ' 1 ■’*  - 0,9854 

1 volume  d’hydrogène  bicarbonè  et  3 volumes  d’oXygène  con- 
stituent un  mélange  qui,  au  contact  d’un  corps  incandescent, 
donne  lieu  h une  explosion  telle,  que  1 volume  de  100  à 120  cen- 
timètres cubes  suffise  pour  briser  le  Vase  qui  le  contient.  Aussi 
doit-on  avoir  la  précaution , lorsqu’on  fait  cette  expérience  , 
d’entourer  le  flacon  où  se  trouve  le  mélange  détonant,  et  dont 
la  capacité  ne  doit  jamais  dépasser  100  ou  1 20  centimètres  cubes, 
avec  une  serviette  à plusieurs  doubles  et  mouillée. 

Un  des  caractères  distinctifs  de  l’hydrogène  bicarboné  est  celui 
de  se  combiner  directement  avec  le  chlore  et  de  former  ainsi 
une  huile  plus  pesante  que  l’eau. 

Si  l’on  introduit  dans  une  éprouvette  renversée  sur  l’eau,  de 
l’hydrogène  l)icarboné  et  du  chlore  à volumes  égaux,  bientôt  . 
l’eau  montera,  et  il  s’y  formera  une  huile  qui  tombera  au  Jur 
et  à mesure,  sous  forme  de  gouttelettes  pesantes.  C’est  cette  pro- 
priété qui  a valu  à l’hydrogène  bicarboné  la  qualification  de  gaz 
oléi fiant;  l’huile  à laquelle  il  donne  naissance,  en  se  combinant 
avec  le  chlore,  est  appelée  huile  des  Hollandais,  parce  que  quatre 
chimistes  hollandais  en  firent  la  découverte. 

Nous  connaîtrons  la  constitution  et  la  composition  de  cette 
substance  quand  nous  étudierons  l’alcool. 

Lorsqu’on  introduit  dans  une  grande  éprouvette  1 volume 
d’hydrogène  bicarboné  et  3 volumes  de  chlore,  et  qu’après 
avoir  bouché  l’éprouvette  avec  un  obturateur,  on  l’agite  vive- 
ment pour  détermincr  immédiatement  le  mélange  des  deux  gaz 
et  qu’on  met  te  feu  à ce  mélange,  il  se  forme  une  longue 
flamme  fumante,  et  les  parois  intérieures  de  l’éprouvette  se  ta- 
pissent de  charbon  très-divisé. 

L’hydrogène  bicarboné  pur  n’a  pas  d’application  : il  fait  partie 
du  mélange  gazeux  que  l’on  obtient  en  distillant  la  houille  et 
qui  sert  à l’éclairage. 

• » 

PERCHLOUURE  DE  CARBONE. 

C*CRt=  154  ou  1925. 

Les  deux  combinaisons  gazeuses  que  nous  venons  d’étudier 
peuvent  changer  successivement  tout  leur  hydrogène  contre  une 
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quantité  équivalente  de  chlore,  et  se  transformer  en  chlorure  de 
rarbone^C'csl  par  une  réaction  de  cette  nature  que  l’on  obtient 
des  combinaisons  (Je  carbone  et  de  chlore  en  faisant  agir  ce  der- 
nier corps  sur  des  hydrogènes  carbonés,  liquides  ou  gazeux. 
Nous  avons  déjà  dit  ailleurs  que  ces  deux  corps  ne  se  combinent 
jamais  entre  eux  directement,  ce  qui  indique  qu’ils  n’ont  pas 
une  grande  affinité  l’un  pour  l’autre  ; cependant,  une  fois  com- 
binés, il  est  difficile  de  les  séparer.  Les  combinaisons  chlorurées 
du  carbone  sont  encore  plus  nombreuses  que  les  hydrogènes 
carbonés  eux-méraes,  car  ces  substances  ayant  la  propriété  de 
changer  successivement  toutes  leurs  molécules  d’hydrogène, 
contre  un  nombre  équivalent  de  molécules  de  chlore,  il  en  ré- 
sulte qu’à  chaque  échange  on  obtient  un  corps  nouveau  chloré. 
Ainsi,  pour  donner  un  exemple,  C*H*  donnera 

C*H’(;l  ^ ; • 

C*H*T,1* 

' rAll'Cl» 

• G*  Gi‘  : ■ 

Or,  si  l’on  pense  que  presque  tous  les  corps  de  la  chimie  orga- 
nique, contenant  un  nombre  plus  considérable  de  molécules 
d’hydrogène  et  de  carbone  que  de  molécules  d’oxygène,  soumis 
à l’action  d’une  température  élevée,  se  décomposent;  que  parmi 
les  produits  de  leur  décomposition,  on  trouve  toujours  des  hy- 
drogènes carbonés  variant  de  composition,  suivant  les  circons- 
tances de  leur  Ibrmation,  on  voit  de  suite,  non-seulement  com- 
bien doivent  être  nombreuses  les  combinaisons  du  carbone  avec 
l’hydrogène,  mais  aussi  les  combinaisons  du  chlore  avec  le 
carbone. 

N’ayant  pour  le  moment  aucun  intérêt  à connaître  une  si 
grande  multitude  de  combinaisons,  nous  nous  bornerons  à l’é- 
tude de  celles  qui  correspondent  aux  deux  hydrogènes  carbonés 
que  nous  connaissons. 

2o4.  Préparation  et  propriétés  du  perchlorure  de  car- 
bone correspondant  à l’hydrogène  protocarboné.  — Ôn 

fait  arriver  dans  une  cornue  tabulée  contenant  du  chloroforme 
un  courant  de  chlore  sec,  tant  qu’ily  aura  dégagement  de  gaz 
acide  chlorhydrique  : dès  que  le  dégagement  cessera,  on  chaulfe 
légèrement  la  cornue,  ce  qui  provoquera  une  nouvelle  action  du 
chlore,  reconnaissable  au  nouveau  dégagement  de  gaz  chlorhydri- 
que : enfin,  lorsque  l’action  paraît  arrêtée,  on  distille  le  liquide 
I.  2 0 
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de  la  cornu.e  sans  cesser  de  faire  arriver  du  chlore,  et  on  répète 
plusieurs  fois  la  distillation.  Si  l’appareil  {fig.  i08),  était  exposé 
au  soleil,  l’opération  n’en  marcherait  que  ^us  vite. 


- Fij(.  tOS.  — .Vppareil  pour  la  préparation  du  p'erchlorure  de  carbone 

A ballon  générateur  du  chlore. 

B llacon  laveur. 

C éprouvette  contenant  du  chlorure  de  calcium  spoiigieuv  destiné  à dessécher  le  gaz. 
D cornue  contenant  le  chloroforme. 

R récipient  destiné  à recevoir  le  liquide  distillé. 

Dès  que,  malgré  l’intervention  de  la  chaleur,  il  ne  se  forme 
plus  de  vapeurs  d’acide  chlorhydrique,  on  agite  le  liquide  avec 
un  peu  de  mercure,  qui  lui  enlève  le  chlore  libre,  puis  on  le 
soumet  à la  distillation. 

Le  perchlorure  de  carbone  est  un  liquide  incolore,  doué  d’une 
odeur  particulière  très-arotnalique  : sa  densité  est  1,6;  il  bout  à 
78®,  et  la  densité  de  sa  vapeur  est  .'5,415  : ce  qui  prouve  qu’un 
volume  de  cette  vapeur  est  formé  de 

I vol.  vapeur  de  carbone., . . . 0,423  , 

’ 2 vol.  de  chlore 4,880 

5,303 


Il  est  insoluble  dans  l’alcool  et  l’éther.  A une  température  éle- 
vée, il  perd  une  partie  de  son  chlore,  et  donne  naissance  à des 
produits  chlorés  plus  riches  en  carbone,  tels  que 

C*C1>  C*C1*. 
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PROTOCHLOnt'RE  DK  CARHO.NK. 

C*C1A=»:  166  ou  îori 

255.  Préparation  et  propriétés  du  protochlorure  de  car- 
bone. — On  verse  lentement  une  dissolution  alcoolique  de  ses- 
quichlorure  de  carbone  dans  une  dissolution  également  alcoolique 
de  sulfhydrate  de  sulfure  de  potassium  saturée  d’hydrogène  sul- 
furé. En  chauffant  légèrement  le  mélange,  une  vive  réaction  se 
manifeste,  il  se  dépose  beaucoup  de  chlorure  de  potassium,  et 
beaucoup  de  soufre  reste  dissous.  La  réaction  terminée,  on  dis- 
tille, et  le  produit  de  la  distillation  est  versé  dans  de  l’eau.  A l’in- 
stant même,  il  se  sépare  un  liquide  pesànt  qui  tombe  au  fond  de 
l’eau,  et  qui,  distillé  sur  une  nouvelle  quantité  de  sulfhydrate  de 
sulfure,  devient  très-pur. 

La  réaction  est  des  plus  simples  : 

•2(KS,HS)  -f  C‘C1«  = KCl  -f  2HS  + 2S  + C*C1* 

Hydrosullate  Sesquichlorure  Chlorure  Uydrof'ène  Soufre.  PrutochloVure 
de  sulfure  de  carboue.  de  sulfure.  de  carboneT 

de  potassium.  potassium. 

Le  protochlorure  de  carbone  est  un  liquide  incolore  qui  bout 
à 120®  ; il  est  insoluble  dans  l’eau  et  soluble  dans  l’alcool,  l’éther 
et  les  huiles.  Sa  densité  est  1,619;  celle  de  sa  vapeur  est  6,7260  : 
ce  qui  correspond,  pour  1 volume,  à 

1 vol.  de  vapeur  de  carbone.. . . 0,846 

2 vol.  de  chlore 4,880 

' . 5,726 

/ 

^ESQOICHLORCRE  DE  CARBONE. 

C»Ct«  = 237  ou  Î962,5. 

Pour  rendre  intelligible  le  paragraphe  précédent,  il  importe 
de  faire  connaitre  comment  on  se  procure  le  sesquichlorure  de 
carbone  : quant  à l’hydrosulfate  de  sulfure  de  potassium,  voir 
la  xxvui®  leçon,  qui  traite  des  combinaisons  de  ce  métal.  ' 

256.  Préparation  et  propriétés  du  sesquichlorure  de 
carbone.  — On  verse  dans  plusieurs  grands  flacons  remplis 
de  chlore  sec  quelques  grammes  d’huile  des  Hollandais , et 
on  les  expose  au  soleil.  De  suite  l'atmosphèi’e  intérieure  des 
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flacons  se  décolore,  et  lorsqu'on  les  ouvre  on  s'aperçoit  que  la 
tension  intérieure  a augmenté  ; en  effet , il  s’est  fprmé  beau- 
coup de  gaz  chlorhydrique.  On  expulse  ce  gaz  au  moyen  d’un 
soufflet  à courant  d’air  sec  (/îÿ.  109),  et  ensuite  on  remplit  de 


i'ig.  109.  — Appareil  pour  remplacer  les  atmosphères  intérieures  des  flacons 
' par  de  l’air  sec.. 

K flacon,  contenant  le  gai  à expulser  qu’on  supposera  être  du  gai  chlorhydrique. 
t tube  par  où  sort  le  gai  chlorhydrique  expulsé  par  l’air. 
t’  tube  abducteur  d’air  sec. 

T tube  en  U rempli  de  chlorure  de  calcium. 

S support  du  tube,  en  U. 

S'  soufflet  en  communication  avec  le  tube  T. 

nouveau  les  flacons  avec  du  chlore  bien  desséché.  Lorsque  le 
chlore  n’aura  plus  d’action, -les  parois  intérieures  des  flacons 
seront  tapissées  d’une  substance  cilstalline  qui  est  le  chlorure 
recherché.  On  expulse  le  chlore,  et  on  nettoie  les  flacons  avec  de 
l’alcool  bouillant.  Par  le  refroidissement  le  sesquichlorure  se 
dépose  sous  la  forme  de  cristaux-  incolores,  d’une  'odeur  cam- 
phrée, fusibles  à 160®  et  bouillant  à 185®.  Leur  densité  est  2,  et 
celle  de  leur  vapeur  est  8,157.  -Donc  un  volume  de  vapeur  de 
sesquichlorure  de  carbone  est  formé  de 

I vol.  vapeur  de  carbone 0,846 

vol.  de  chlorq 7,326 

8,172 
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Ce  corps  est  décomposable  par  la  chaleur,  ainsi  que  nous  l'a- 
vons vu;  il  est  insoluble  .dans  l’eau,  mais-  soluble  dans  l’alcool, 
l’éther,  et  les  huilas. 

Le  chlore  de  ce  corps  semble  se  trouver  retenu  par  des  affini- 
tés inégales:  ce  qui  explique  pourquoi  il  en  abandonne  si  facile- 
ment le  tiers  : aussi  sa  véritable  formule  parait  être  C*  Cl*,  Cl*. 

* 

cvaNocène. 

C.s.v»  = |6  ou  325. 

Si  l’hydrogène  et  le  chlore  nô  peuvent  pas  se  combiner  direc- 
tement avec  le  carbone,  il  en  est  de  même,  à plus  forte  raison,  de 
l’azote  ; cependant,  sous  l’influence  de  la  chaleur  cl  des  carbona- 
tes alcalins,  ces  deux  corps  peuvent,  en  s’associant,  donner  n.iis- 
sance  à un  gaz  connu  sous  le  nom  de  cyanotjène,  dont  la  décou- 
verte, due  àGay-Lussac,  date  de  1814. 

2o7.  Préparation  et  propriétés  du  cyanogène.  — Si  l’on 
fait  passer  un  courant  d’azote  à travers  un  tube  incandescent  et 
contenant  un  mélange  de  carbonate  de  potasse  et  de  charbon,  il 
se  dégagera  de  l’oxyde  de  carbone,  et  il  se  formera  du  cyanure 
de  potassium,  qui  reste  dans  le  tube.  Une  dissolution  concentrée 
et  bouillante  de  cette  dernière  substance  mêlée  avec  une  autre 
dissolution  également  concentrée  et  chaude  d’azotate  de  mercure, 
donne  naissance  à un  cyanure  de  ce  métal  qui,  par  le  refroidis- 
sement du  mélange,  se  dépose  sous  forme  de  cristaux.  Ce  nou- 
veau composé,  chauffé  à son  tour  dans  une  petite  cornue  ou  • 
dans  un  tube  {fig.  1 10),  se  dédouble  en  mercure  et  en  gaz  cyano- 
gène, tout  en  laissant  un  résidu  noir  dont  la  composition  est  la 
môme  que  celle  du  cyanogène  ; c’est  pourquoi  ce  résidu  est  ap- 
pelé paracyanogène. 

Ainsi,  l’azote  et  le  carbone,  sous  l’influence  des  carbonates  al- 
calins, se  combinent  entre  eux  pour  former  du  cyanogène  ; celui- 
ci,  dans  les  circonstances  de  sa  formation,  s’empare  du  métal  de' 
l’alcali  présent  ; ensuite  il  l’abandonne'pour  se  combiner  avec  le 
mercure,  dont  il  se  sépare  enfin  pour  prendre  sa  forme  natu- 
^relle,  qui  est  la  gazeuse.  . 

Le  cyanogène  est  un  gaz  incolore,  d’une  odeur  pénétrante 
difficile  à définir;  il  se  liquéfie  sous  une  pression  de  3 a.  4 atmo- 
sphères ou  sous  l’influence  d’une  température  de  20“  au-dessous 
de  zéro;  il  se  solidifie  par  la  double  action  d’une  très-basse  tem- 
pérature et  d’une  haute  pression;  il  brûle  avec  une  flamme 

20. 
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pourpre  et  se  transforme  en  azote  et  en  acide  carbonique  ; il  est 
soluble  dans  l’eau  et  l’alcool,  c’est  pourqucH  on  le  prépare  tou- 
jours sur  le  mercure.  La  dissolution  aqueuse  cyanique  brunit 


’ Fig.  110.  — Préparation  du  cyauogine. 

G grille  en  fer. 

T tube  en  verre  infusible  enveloppé  de  clinquant  et  contenant  du  cyanure  de  mer- 
cure. 

C cuve  à mercure. 

E éprouvette  où  passe  le  cyanogène. 


rapidement  sous  l’influence  de  la  lumière,  et  laisse  déposer  des 
flocons  noirs  qui  semblent  être  du  cyanogène  hydraté  ; mais  alors 
on  trouve,  dans  la  liqueur,  du  carbonate  et  du  cyanhydrate  d’am- 
moniaque, de  l'acide  oxalique, «t  de  l’urée.  (Pelouze  et  Richabd- 
* SON.) 

Sa  densité  est  1,806,  ce  qui  correspond  approximativement  à 

, Une  densité  de  vapeur  de  carbone..  0,8408 
Une  densité  d’azote . . = 0,9720 

1,8188 


Les  analyses  des  nombreuses  combinaisons  dont  le  cyanogène 
fait  partie  ne  laissent  pas  de  doute  sur  l’équivalent  de  ce  gaz.  > 
Lorsqu’on  veut  l’exprimer  en  poids,  cet  équivalent  est  représenté 
par  la  formule 


C*Ai  = 26 


Carbone 
Azote . . 


46,15 

53,85 

100,00 


Si  on  l’exprime  en  volumes,  la  formule  devient  C*Az*  = 2 vo- 
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lûmes.  Dans  tous  les  cas,  on  a adopté  pour  représenter  le  cjano-  - 
gène,  le  symbole  Cy. 

Voilà,  pour  nous,  la  première  exception  à la  règle  qui  préside  , 
à la -combinaison  des  gaz.  Jusqu’à  présent,  nous  avons  vu  qu’il 
n’y  avait  pas  de  condensation  lorsque  deux  gaz  se  combinaient 
par  volumes  égaux.  Le  cyanogène  s’écarterait  donc  de  cette  rè- 
gle. Mais  où  est  la  preuve  que  ce  gaz  résulte  de  la  combinaison 
directe  de  volumes  égaux  de  vapeur  de  carbone  et  d’azote?  La 
densité  nous  dit  qu’un  volume  de  cyanogène  renferme  un  vo- 
lume de  vapeur 'de  carbone  et  un  volume  d’azote  : mais  elle  ne 
nous  dit  rien  sur  la  manière  dont  ces  deux  éléments  se  sont 
combinés  pour  constituer  la  molécule  cyanique.  Qu’on  suppose 
par  exemple,  que  le  cyanogène  résulte  de  la  combinaison  d’un 
demi-volume  d’azote  et  d’un  volume  d’un  gaz  composé  d’un  demi- 
volume  d’azote  ej  d’un  volume  de  vapeur  de  carbone  : évidem- 
ment l’analyse  n’indiquerait  pas  une  composition  différente,  et 
cependant  la  loi  de  Gay-Lussac,  dans  cette  hypothèse,  ne  serait 
pas  en  défaut,  car  cette  loi  se  rapporte  aux  combinaisons  entre 
gaz  simples,  et  non  pas  aux  combinaisons  entre  gaz  simples  et 
gaz  composés. 

Pour  expliquer  l’anomalie  que  présente  le  mode  apparent 
de  condensation  des  éléments  du  cyanogène,  on  pourrait  encore 
faire,  au  sujet  de  l’azote,  la  même  supposition  par  laquelle  on  a 
essayvi  d’expliquer  la  dissemblance  de  condensâiion  entre  les  élé- 
ments de  l’ammoniaque  et  ceux  de  l’hydrogène  phosphoré  et  de 
l’hydrogène  arsénié  (220). 

Le  cyanogène  est  un  des  corps  les  plus  remarquables  de  la 
chimie,  car,  malgré  sa  nature  composée,  il  joue  néanmoins  le 
rôle  d’un  corps  élémentaire  aussi  plusieurs  chimistes  confon- 
dent-ils son  histoire  avec  celle  du  chlore.  Effectivement,  d’après 
la  manière  dont  il  sé  comporte  avec  l’hydrogène  et  avec  tous  les 
métaux,  on  ne  pourrait  pas  le  séparer  de  la  série  des  corps  indé- 
composables dont  le  chlore  est  le  type. 

COMBINAISONS  DU  CYANOGÈNE  AVEC  L’HYDROGÈNE  ET  AVEC  L’OXYGÈNE 

« 

ACIDE  CYANHYDRIQUE. 

HCy  = HC*Az  = 27  ou  337,5. 

258.  Préparation  de  l'acide  cyanhydrique.  — Le  cyano- 
gène, en  se  combinant  par  volumes  égaux  avec  l’hydrogène,  forme 
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Xacide  hydrocyaniqiie  ( acide  prussique  ou  cyanhydrique),  qui  a 
toutes  les  propriétés  essentiellement  chimiques  des  hydracides. 

Pour  obtenir  l’acide  hydrocyanique  très-pur,  découvert  par 
Schéele,  on  fait  arriver  lentement  du  gaz  sulfhydrique  sec  sur  du 
cyanui’e  de  mercure  contenu  dans  un  tube  horizontal  : l’extré- 
mité de  ce  tube  doit  communiquer  avec  un  autre  tube  en  U en- 
touré d’un  mélange  réfrigérant,  et  dans  lequel  l’acide  va  se  con- 
denser sous  la  forme  d’un  liquide  (/?<?.  Ht).  La  réaction  est  très- 
simple 

HS-f  HgCy=HgS-fHCy. 


Fig.  III.  — Appareil  pour  la  préparation  de  l'acide  cyanhydrique  très-pur. 


A flacon  d'où  se  dégage  de  l’hydrogène  sulfuré  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
sur  le  sulfure  de  fer. 

B éprouvette  remplie  de  chlorure  de  calcium  destiné  à sécher  le  gaz. 

('  tube  en  verre  contenant  du  cyanure  de  mercure  en  poudre. 

I)  cloche  à douille  contenant  de  la  glace  ou  un  mélange  réfrigérant. 
a tube  en  U à la  courbure  inférieure  duquel  est  soudé  le  tube  droit  e. 
e tube  droit  soudé  à la  courbure  inférieure  du  tube  en  U,  et  engagé  au  moyen  d'un 
Bouchon  dans  la  douille  de  la  cloche  D. 
t tube  de  dégagement. 

i petit  ballon  à col  étranglé  où  se  réunit  l’acide  cyanhydrique. 

E vase  contenant  le  mélange  réfrigérant  qui  doit  refroidir  le  petit  ballon  i. 

$ support. 

On  emploie  souvent  un  autre  procédé  qui  consiste  à chauffer 
dans  une  cornue  un  mélange  de  2 parties  d’«cLde  chlorhydrique 
du  commerce  et  de  3 parties  de  cyanure  de  mercure  pulvérisé. 
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I.a  réaction  est  en  lout  semblable  à celle  qui  a lieu  par  le  pro- 
cédé précédent.  La  vapeur  hydrocyanique  qui  se  dégage  étant 
mêlée  de  vapeur  d’eau  et  d’acide  chlorhydrique,  on  la  dirige 
dans  un  tube  de  la  longueur  d'un  mètre  dont  le  premier  tiers 
est  rempli  de  fragments  de  marbre  concassé  destinés  à arrêter 
l’acide  chlorhydrique,  et  les  deux  autres  tiers  contiennent  de 
petits  morceaux  de  chlorure  de  calcium  qui  absorberont  toute 
l’humidité.  L’acide  hydrocyanique  parfaitement  sec  arrivera  dans 
un  tube  refroidi  où  il  se  liquéfiera.  L’appareil  qui  est  nécessaire 
pour  ce  procédé  est  le  même  que  celui  de  la  figure  11 1,  à cela  près 
que  le  flacon  A et  l’éprouvette  B sont  remplacés  par  une  cornue 
tubulée  appuyée  sur  un  fourneau,  et  au  col  de  laquelle  est  adapté 
un  petit  tube  qui  la  met  en  communication  avec  le  tube 
épurateur  et  dessiccateur.  On  peut  se  procurer  l’acide  hy- 
drocyanique anhydre  par  la  concentration  de  l’acide  dilué.  On 
prépare  ce  dernier  en  chauffant  un  mélange  de  1;!  parties  de 
prussiate  jaune  de  potasse,  de  9 parties  d’acide  sulfurique  con- 
centré et  9 parties  d’eau  dans  une  cornue  dont  le  bec  est  engagé 
dans  une  allonge,  et  celle-ci  dans  un  récipient,  l’un  et  l’autre 
refroidis  par  des  affusions  d’eau  très-froide.  Le  produit  de  la 
distillation  est  de  l'acide  cyaniiydrique  dilué.  Si  l’on  soumet 
successivement  ce  produit  à 3 ou  4 distillutiOUs  fractionnées» 
ayant  soin  de  ne  conserver  chaque  fois  que  le  premier  tiers  q^uî 
distille,  si  ensuite  on  dirige  les  vapeurs  de  l’acide  rectifié  dai||^ 
un  appareil  formé  de  deux  flacons  de  Woolf  remplis  dechloru^  -' 
de  calcium,  dont  le  poids  doit  être  au  moins  triple  de  celui  de 
l’acide  ; enfin  si  au  deuxième  flacon  e'st  adapté  un  tube  commu- 
niquant avec  un  récipient  refroidi  par  un  mélange  de  glace 
et  de  sel  marin,  on  obtiendra  dans  ce  récipient  l’acide  an- 
hydre. . • . . 

On  doit  arrêter  cette  dernière  distillation  lorsque  le  liquide  de 
la  cornue  a une  température  de  -|-  70  à 80  degrés. 

Pour  constater  si  l’acide  est  parfaitement  anhydre,  on  en  fait 
tomber  quelques  grammes  dans  un  flacon  où  se  trouvera  du 
sulfate  de  cuivre  bien  sec.  Si  ce  sel  rpste  blanc,  ou  s’il  verdit 
par  un  contact  prolongé,  l’acide  est  anhydre  : s’âl  bleuit,  c’est 
qu’il  renferme  un  peu  d’eau.  (Millon.) 

259.  Propriétés  de  l'acide  cyanhydrique.  — L’acide  cyan- 
hydrique est  un  liquide  incolore,  très-volatil,  dont  l’odeur  est  ca- 
ractéristique et  rappelle  celle  des  amandes  amères.  11  bout  à 26®, 5 
et  se  solidifie  k — 15®.  Sa  densité  est  0,697  à 18  degrés;  celle 
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de  sa  vapeur  est  0,9  i3.  (,’ette  dernière  est  la  somme  approximative^ 
de  : ' ■> 

i densité  de  l’hydrogène. .. . 0,0346 
densité  du  cyanogène 0,9094 

0,9440 

Un  volume  de  vapeür  cyanhydrique  se  compose  donc  d’un 
demi-volume  d’hydrogène,  et  d’un  demi-volume  de  cyanogène 
sans  cotidensation  : précisément  comme  les  gaz  chlorhydrique, 
bromhydrique,  iodhydrique.  Son  équivalent  en  poids  sera  repré- 
senté par  la  formule  : 

Hrv  = 2'7  f 

^ ( Cyanogène 99,29 

100,00 

L’équivalent  en  volumes  sera  représenté  par 
H*Cy*  = 4 volumes. 


L’acide-cyanhydrique  ressemble  aux  hydracides  du  groupe 
halogène  autant  par  sa  constitution  que  par  ses  propriétés 
chimiques.  En  effet,  mis  en  contact  avec  les  oxydes  métalliques, 
il  donne  de  l’eau  et  des  cyanures,  comme  l’acide  chlorhydrique, 
par  exemple,  donne  de  l’eau  et  dès  chlorures 

lICv -V  MO  = Hü -f  MCv 
llci  4- MO  = 110 -f  MCI 

D’autre  part,  les  chlorures  et  les  cyanures,  mis  en  contact  avec 
un  acide,  régénèrent  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  cyan- 
hydrique 

MCy  4-  HO,A  = MO, A 4-  Ht;y 
MCI  4-  HO, A = MO,A  4-  HCl 

Ces  deux  acides  se  combinent  avec  l’ammoniaque  par  volumes 

1 Ce  mol  halogène  a été  introduit  dans  la  science  par  Berzelius.  11  désigne  des 
corps  qui,  en  se  combinant  avec  les  métaux,  donnent  des  produits  qui  ressemblent  à 
des  sels,  et  qui  peuvent  même  être  considérés  comme  tels. bien  qu'ils  ne  reufermeiit 
point  d’oxygène.  Le  chlore,  le  brome,  l’iode,  le  fluor  et  le  cyanogène  sont  les  corps 
halogènes.  Le  soufre,  le  sélénium  et  le  tellure  ne  sont  pas  dans  le  même  cas,  puisque 
leurs  combinaisons  métalliques  ne  ressemblent  pas  à des  sels,  mais  elles  en  forment 
en  se  combinant  avec  d’autres  composés  binaires  du  même  ordre.  C’est  pourquoi  Ber- 
zelius appelle  amphigènes  le  soufre  et  scs  congénères.  Les  halogènes  produisent  les 
sels  haloides,  et  les  amphigènes  produisent  lès  sels  amphUles. 
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égaux,  et  forment  des  composés  ^ui  ont  entre  eax  une  grande 
ressemblance.  D’ailleurs,  la  plus  grande  partie  des  chlorures  et 
des  cyanures  sont  isomorphes. 

L’acide  cyanhydrique  est  peut-être,  le  plus  énergique  de  tous 
les  poisons  : il  se  distingue  malheureusement  par  la  rapidité 
avec  laquelle  il  agit.  Il  importe  peu  qu’on  sache  que  l’oxygène  est 
son  antidote  (38),  dans  les  cas  d’empoisonnement  par  inhalation, 
car  il  est  rare  que  les  secours  de  l’art  arrivent  à temps.  Ce  com- 
posé serait  un  des  instruments  les  plus  terribles  ^ crime,  si 
l’on  pouvait  le  conserver  ; mais,  quoique  renfermé  dans  des  tu- 
bes en  verre,  scellés  à la  lampe,  il  s’altère,  brunit,  et  se  trans- 
forme en  une  matière  noire  formée  de  plusieurs  substances 
connues  sous  le  nom  de  composés  pamcyanurés,  et  dont  la  nature 
n’est  pas  encore  déterminée.  Sa  dissolution  aqueuse  ne  se  con- 
serve pas  mieux. 

On  a une  nouvelle  preuve  de  son  instabilité  dans  ce  qui  se 
passe  lorsqu’il  est  mis  en  contact  avec  l’acide  chlorhydrique  : on 
remarque  une  élévation  de  température,  et  au  bout  de  quel- 
ques heures,  on  trouve  que  l’acide  cyanhydrique  est  transformé 
en  acide  formique  et  en  ammoniaque.  Dans  ce  cas,  l’acide  chlor- 
hydrique n’a  fait  que  solliciter  l’action  décomposante  de  l’eau. 
Si  l’on  ajoute,  par  la  pensée,  à un  éqùivalent  d’acide  cyanhydri- 
que, les  éléments  de  quatre  équivalents  d’eau,  on  aura  de  quoi 
former  du  formiate  d’am  iioniaque,  substance  très-inoffensive. 

HCy  -f-  4HO  = AzH»,HO,C*H0’ 

Aeide  cyanhydrique.  Formiate  d'ammoniaque. 

Il  va  sans  dire  que,  dans  le  c§s  actuel,  il  ne  se  forme  point  de 
ce  sel,  mais  du  chlorhydrate  d’ammoniaque,  et  l’acide  formique 
reste  libre.  Cette  réaction  est  remarquable,  car  l’on  voit  un 
corps  extrêmement  délétère  se  transformer  en  un  autre  corps 
d’une  innocuité  parfaite,  et  cela,  par  la  seule  intervention  des 
éléments  de  l’eau.  Ce  fait  est  d’autant  plus  intéressant,  que  l’on 
peut  transformer  à son  tour  le  formiate  d’ammoniaque  en  acide 
hydrocyanique.  Il  suffit  de  le  distiller  à 200°.  Il  perd  alors  les 
quatre  molécules  d’eau  et  redevient  ce  qu’il  était  auparavant  : 

AzlP,HO,C»HO’  — 4HO  = lIC*Az 

Formiate  d'ammoniaque.  .Acide  cyanhydrique  = RCy. 

250  bis.  Causes  qui  retardent  et  causes  qui  accélèrent 
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la  décomposition  de  l'acide  cyanhydrique.  — On  a-  remar- 
qué que  plus  l’acide  cyanhydrique  est  dilué,  moins  il  s’altère. 
Une  dissolution  à 777  se  conserve  sans  modification  aucune.  On 
sait  aussi  qu’il  suffit  d’une  trace  d^un  acide,  -d’une  goutte  d’al- 
cool, d’un  petit  fragment  de  phosphore  pour  conserver  sinon 
indéfiniment,  du  moins  pendant  longtemps  l’acide  cyanhydrique. 
D’un  autre  côté,  la  moindre  trace  d’anunoniaque  détermine 
l’altération  de  cet  acide,  et  parait  môme  en  être  la.  cause  uni- 
que. Quelques  bulles  de  gaz  ammoniac  déterminent  en  deux 
ou  trois  jours,  la  solidification  complète  de  200  grammes  d’acide 
anhydre.  On  conçoit  dès  lors  le  mode  d’action  des  substances 
préservatrices  : elles  saturent,  ou  absorbent,  ou  diluent  énor- 
mément l’ammoniaque  et  en  paralysent  l’action  : et  lorsque  l’al- 
tération de  l’acide  hydrocyaniquc  se  manifeste  sans  que  Uam 
moniaque  se  montre  directement,  il  faut  la  chercher  dans  une 
réaction  ou  dans  un  mélange  apte  à la  produire.  Si  Ton  se  rap- 
pelle que  l’eau,  sous  l’influence  d’agents  puissants,  peut  dé- 
• composer  l’acide  cyanhydrique,  de  sorte  à donner  naissance 
à des  produits  ammoniacaux,  on  s’expliquera  pourquoi  certains 
corps  anhydres  par  eux-mômes,  la  chaux  vive,  par  exemple, 
n’altèrent  l’acide  cyanhydrique  que.  si  l’eau  intervient.  En  un 
mot,  l’ammoniaque  est  l’agent  spécifique,  condition  sine  qua  non 
de  l’apparation  des  produits  paracyanurés  dans  l’acide  cyan- 
hydrique. (.Mii.lon.) 


ACIDE  CYANIQUE. 

HO.CyO  ou  HO.CAAzO  = 43  ou  537, S. 


260.  [Propriétés  et  préparation  de  l'acide  cyanique.  — 
Nous  venons  de  voir  combien'  est  éphémère  l’existence  de  l’acide 
cyanhydrique  : or,  celle  de  l’acide  cyanique  ne  l’est  pas  moins, 
je  dirai  même  qu’elle  l’est  davantage  ; ;1  suffit  de  mettre  l'acide 
cyanique  (HO,CyO)  en  contact  avec  de  l’eau  pour  le  transformer 
en  bicarbonate  d’ammoniaque.  Cet  acide  ne  peut  se  conserver 
qu’à  la  température  de  0"  ; à-  quelques  degrés  au-dessus,  il  se 
transforme  en  cyamélide  (3CyH0*)  corps  isomère  ‘ avec  V acide 

• On  appelle  iiomires  les  corps  qui,'  tout  en  ayant  la  même  composition  centési- 
male, n'ont  pas  les  mêmes  propriétés  chimiques. . 

Plusieurs  chimistes  divisent  les  corps  isomères  en  leélamères  et  en  polymères. 
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r;ianuriquc,  acide  qui  représente,  par  sa  composition,  trois  mo- 
lécules d’acide  cyatiique,  condensées  en  une  seule  (H*0*CyH)*). 
La  cyamélide,  aussi  bien  que  son  isomère,  l’acide  cyanurique, 
rederviennent  acide  cyanique  par  une  simple  distillation.  Ordi- 
nairement on  prépare  l’acide  cyanique  très-pur  en  distillant  de 
l’urée  dans  une  petite  cornue  en  verre,  et  en  recueillanUe  pro-: 
duit  dans  un  récipient  entouré  de  glace.  On  obtient  ainsi  un  li- 
quide incolore  d’une  odeur  pénétrante,  quelque  peu  acétique, 
et  irritant  fortement  les  yeux.  Une  goutte  d’acide  cyanique,  dé- 
posée sur  la  peau,  y détermine  une  ampoule.  L’acide  cyanique 
est  monoatomique.] 

ACIDK  CYANrniQl  K. 

. {H0)»,(.«Ai303  ou  3{HO,CyO)  = !î«  ou  1612,5. 


‘201.  [Préparation  et  propriétés  de  l'acide  cyanurique. 

— C’est  encore  par  la  distillation  de  l’urée  (un  des  principes  de 
l’urine)  que  l’on  obtient  Yncidc  cynnurique  ; mais  il  faut  que  cette 
distillation  soit  ménagée,  car  autrement  il  ne  se  produit  que  de 
l’acide  cyanique.  En  chauffant  donc  légèrement  de  ruréc  dans 
une  cornue,  elle  fond,  dégage  de  l’ammoniaque,  et  finit  par 
laisser  un  résidu  gris  jaunâtre  d’acide  cyanurique  impur,  qu’on 
purifie,  en  le  dissolvant  dans  l’acide  sulfurique  concentré  et  en 
versant  dans  cette  dissolution  goutte  à goutte  de  l’acide  azotique 
jusqu’à  décoloration  complète  ; si  l’on  verse  alors  dans  le  li- 
quide un  égal  volume  d’eau,  on  obtiendra,  par  refroidissement, 
un  dépôt  cristallin  d’acide  cyanurique  pur. 

On  comprend  sans  peine  la  formation  de  l’acide  cyanurique, 
quand  on  songe  que  l’urée,  par  sa  composition,  peut  être  consi- 
dérée comme  du  cyanate  d’ammoniaque,  ou,  pour  mieux  dire, 
comme  un  isomère  de  ce  sel  : 


HSAz.HO.c.tAzO  = r.yanale  d'ammoniaque. 

r,>ilVAz*Oi.. . . . — Isomère  du  cyanate  d'ammoniaque  ou  urée. 

Quoi  qu’il  en  soit,  l’urée  contenant  les  éléments  de  l’ammo- 


L'isoméric  des  premiers  tient  à une  simple  transposition  des  molcciiles  élémentaires, 
celle  des  seconds  à une  condensation  ou  à un  dédoublement  des  mêmes  molécules. 

( C.t||50,C*H  O*  = éther  formique. 

( r.t||^,CU|303  = acétate  de  méthylcuc. 

^ C.tHtOt acide  acétique. 

I f.UHtîO»*.  ■ . . = acide  lactique. 

*1.  21 


Esemple  do  mélamt'rie. 
Kicnipic  de  jmhjmêrie.. 
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Iliaque  et  de  l’acide 'cyciiiique,  pn  conçoit  que,  sou»  l’influence 
de  laichaleur,  elle  perde  les’élénients  de  l’ammouiaque,  corps 
volatil,  et  que  ceux  de  l’acide  cyanique  se  constituent  en  un 
équilibre  plus  stable,  et  forment  un  corps  ayant  la  compesi- 
tioû  centésimale  de  l’acide  cyanique  sans  en  avoir  les  pro- 
priétés^ ainsi 

3C»H*Az*0*  = 3110  +•  3Azip  -f  ' (H0)\C’AzW. 

Urée.  Eau.  Aniini>uia'fue.  AciJc  cvanurifiiic. 

L’acide  cyanurique,  à l’étal  d’hydrale  et  renfermant  2l,ü 
p.  0/0  d’eau,  affecte  la  forme  de  prismes  rhomboïdaux  obli- 
ques, efflorescents.  Si  on  dissout  l’acide  hydraté  dans  l’acide 
azotique  ou  dans  l’acide  chlorhydrique  bouillants,  il  perd  son 
eau  d’hydratation,  et,  par  le  refroidissement,  il  cristallise  en 
octaèdres  à base  carrée. 

Nous  avons  déjà  dit  que  l’acide  cyanurique  paësc,  par  la  distil- 
lation, à l’état  d’acide  cyanique.  . 

Les  combinaisons  du  cyanogène  avec  le  chlore,  bien  que  plus 
stables  que  les  précédentes,  n’ont  pas  moins  ce  cachet  de  versa- 
tilité qui  caractérise  tous  les  composés  métalloïdiques  du  cyano- 
gène. De  même  qu’il  y a deux  combinaisons  cyaniques  oxygénées 
et  isomères  entre  elles,  de  même  il  y en  a deux  chlorées  et  égale- 
ment isomères. 

Acide  cyanique. ...’ = HOCyO Cy  Cl  = Chlorure  de  cyanogène  gazeux. 

Acide  cyanurique.  .=  SHUC.yO Cy*Cl!' = id.  id.  solide.. 

" 0 \ 

Tous  ces  corps  ont  le  même  air  de  famille.  Si,  par  exemple, 
trois  molécules  d’acide  cyanique  peuvent,  en  se  condensait,  se 
métamorphoser  en  un  nouveau  corps  (cyamélide),  trois  molé- 
cules de  chlorure  de  cyanogène  gazeux,  peuvent-elles  aussi  se 
condenser  et  devenir  chlorure  de  cyanogène  solide. 

Ces  métamorphoses,  ces  condensations,  ces  dédoublemepts,  en 
un  mot,  cette  versatilité  de  la  molécule  cyanique,  rappelant  en 
quelque  sorte  le  caractère  spécial  des  molécules  organiques,  ex- 
plique pourquoi  beaucoup  de  chimistes  ne  s’occupent  pas  du 
cyanogène,  en  étudiant  la  chimie  minérale.  Nous  avons  fait  le 
contraire,  car  en  abordant  bientôt  l’histoire  des  métaux,  nous 
serons  souvent  obligés  de  nous  servir  de  cyanures  pour  avoir  des 
réactions  caractéristiques  pour  chaque  métal.  11  nous  aurait  été 
incommode  d’employer  un  réactif  dont  nous  aurions  ignoré  la 
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nature.  Au  surplus,- l’analogie  entre  le  ehlore  et  le  cyanegène 
étant  un  fait  incontesté,  l’étude  des  chlorures  ne  saurait  être 
séparée  de  celle  des  cyanures.  Mais  si  nous  avons  fait  connaître, 
dès  à présent,  le  cyanogène  et  ses  combinaisons  avec  l’hydro.- 
gène  et  l’oxygène,  nous  n’avons  point  cru  devoir  nous  .ar- 
rêter aux  autres  composés,  dont  l’élude  sera  plus  opportune 
ailleurs.]  * 

“ nésuMÉ. 

248.  L’hydrogène  protocarboné  se  dégage  naturellement  des  eaux  va- 
seuses, et  on  l’ubUent  artiflciellement  en  distillant  un  mélange  d’acétate 
de  soude,  de  chaux  et  de  potasse. 

249  à 251.  Sa  formule  est  CtHL  U est  inflamiBable  et  explc^thle  lors- 
qu’il est  mélé  avec  de  l'air.  C’est  ce  gaz  qui  occasionne  les  explosions 
dans  les  houillères  ou  le  feu  grisou  ; explosions  qu’on  prévient  au  moyen 
de  la  lanterne  de  sûreté  ; les  effets  de  cet  appareil  se  raltaclient  au  pou- 
voir refroidissant  des  totles  métalliques. 

252.  L’hydrogène  hicarhoné  est  tiré  de  l’alcoof  par  l’action  de  l’acide  . 
sulfurique. 

253.  Sa  formule  est  : il  est  inflammable,  très-explosihle  lors- 
qu'il est  mélé  avec  de  l’air.  Son  caractère  distinctif,  c’est  de  se  combiner 
avec  le  chlore  en  donnant  naissance  à un  corps  appelé  huile  des  Hol- 
landais : c’est  pourquoi  ce  gaz  est  aussi  connu  sous  le  nom  de  gaz  oléi- 
fiant', 

254.  Le  perchlorure  de  carbone  (C'G1‘)  s’obtient  en  épuisant  l’action 
du  chlore  sur  le  chloroforme  en  présence  de  la  lumière  directe  : par  la 
chaleur  le  perchlorute  perd  la  moitié  de  son  chlore. 

255.  On  obtient  le  protochlorure  de  carbone  (C*CH)  en  décomposant  le 
sesquichlorure  de  carbone  (CK]l*}'par  l’hydrosulfate  de  sulfure  de  potas- 
sium. 

256.  Le  sesquichlorure  de  carbone  (C'Cl*)  est  le  produit  ultime  de  l’ac- 
tion simultanée  du  chlore  et  de  la  lumière  sur  l'huile  des  Hollandais. 

257.  Le  cyanogène  (C*Az)  est  ]e  produit  gazeux  de  la  distillation  sèche 
du  cyanure  de  mercure.  C’est  un  gaz  qui  brûle  avec  une  flamme  purpu- 
rine ; dissous  dans  l’eau,  il  se  décompose*  et  donne,  entre  autres  produits, 
de  l’urée,  un  des  principes  de  l’urine.  H est  remarquable  parce  qü’il  se 
comporte  comme  un  corps  simple  halogène. 

258-259,  L’acide  cyanhydrique  (HCy)  résulte  de  la  combinaison  .entre  . 
volumes  égaux  de  ayanogène  et  d’hydrogène.  Sa  constitution  chimique 
est  la  même  que  celle  de  l'acide  chlorhydrique.  l*ar  l’action  de  ce  dernier 
acide  il  passe  à l’état  de  formiate  d’ammoniaque,  et  ce  dernier  sel,  par 
une  distillation  brusque,  passe  à l’état  d’acide  cyanhydrique.  C’est  un' des 
poisons  les  plus  énergiques.  ' 

259  bis.  L’agent  spécifique  de  l’altération  .de  l’acide  cyanhydrique  est 
l’ammoniaque.  Tout  ce  qui  peut  neutraliser  ce  composé  est  un  agent 
préservateur  de  l'acide. 

260.  En  distillant  de  l’urée  on  obtient  de  l’acide  cyanique  HO,C*AzO 
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inonoatoinique.  Comme  tous  les  composés  cyaniques,  cet  acide  est  trèe- 
instable,  et  il  se  transforme  spontanément  en  cyamélide  q«i  correspond 
à 3 molécules  d’acide  cyanique  condensées  en  une  seule 
261.  Si  l’on  chaulTe  avec  précaution  de  l’urée,  on  obtient  de  l’acide 
eya'nurique  [(HO)’, C*Az*0’],  isomère  de  l’acide  cyanique.  11  représente 
3 molécules  d’acide  cyanique  et  il  est  triatomique.  Par  la  distillation  U 
passe  k l’étatd’acide  cyanique  monoatomique. 


' XIX*  LEÇON 

s 

. BOKB  ET  SlUOIOM,  UIVM  PKNOIVAU»  OOMBIHAlSOin  > 

S » 

SoiMAiai.—  262.  Propriétés  du  bore  eristaUûé  ou  diatnani  de  bore.  — 263.  Prépa- 
ratioo  du' bore- cristallisé.  — 264.  Préparatiou  et  propriétés  du  bore  grapfiiloïde. 
— 265.  Bore  amorphe,  ou  bore  de  Gay-Lusaac  et  Tbenard.  —•  265  bis.  Prépa- 
ration rapide  de  grandes  masses  de  bore  amorphe  , suiiant  le  procédé  de 
MM.  Wohler  et  Derille.  — 265  ter.  Propriétés  du  bore  amorphe. — 266.  Production 
naturelle  de  X acide  borique.  — 267.  Propriétés  de  l'acide  borique.  — 268.  Prépa- 
ration et  propriétés  du  fluorure  de  bore.  — 269.  Préparation  et  propriétés  du  sili- 
cium à l’état  cristallisé.  — 270.  Prépàration  et  propriétés  du  silicium  graphitoïde. 

271.  Préparation  et  propriétés  du  silicium  amorphe.  — 272.  Propriétés  de 
l’acide  silicique.  — 273.  Acide  silicique  préparé  artiüciellement.  — 274.  Usages 
de  l'acide  silicique.  — 275.  Préparation  et  propriétés  du  fluorure  de  silicium.  — 
276.  Acide  hydrofluosilicique  ; sa  préparation  et  ses  propriétés.  — 277.  Proçédé  de 
. préparation  du  chlorure  de  silicium  : propriétés  de  ce  composé.  — 278.  Sous-ctho- 
rure  et  oxyde  de  silicium.. — 279.  Considérations  sur  les  analogies  du  carbone, 
du  bore  et  du  silicium.  — RisoaÉ, 


BORE. 

Bo=  tO, 89  ou  136,12. 

Jusqu’à  ces  derniers  temps,  l’analogie  du  bcPe  et  du  silicium 
avec  le  carbone  avait  été  entrevue  plutôt  que  démontrée  ; au- 
jourd’hui, grâce  aux  travaux  de  MM.  Wohler  et  Deville,  s’il  reste 
encore  des  doutes  sur  cetleanalogie  au  point  de  vue  chimique; 
si  les  combinaisons,  que  le  bore  et  le  silicium  contractent  avec 
. d’autres  corps  simples,  restent  encore  éloignées  des  combinai- 
sons contractées  par  le  carbone  avec  ces  mômes  corps,  du  moins 
le  doute  n’existe  plus  pour  ce  qui  concerne  l’analogie  des  trois 
corps  considérés  individuellement  et  à leur  état  élémentaire. 
Aussi  ce  que  nous  avons  appris  sur  la  nature  et -le's  propriétés 
particulières  et  individuelles  du  carbone  va-t-il  nous  faciliter 
l’étude  de  ses  deux  congénères,  le  ùore  et  le  silicium. 
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Ainsi  que  le  carbone,  le  bore  présente  trois  états  : l’état  rm- 
iallisé,  l’état  graphUoîde^  l’état  amorphe. 

262.  Propriétés  du  bore  cristallisé  ou  diamant  du  bore. 
— Les  cristaux  du  bore  sont  limpides  et  transparents,  quelque- 
fois colorés  en  rouge  grenat,  ou  jaune  de  miel,  par  la  présence 
des  matières  étrangères. 

Leur  réfrangibilité  n’est  comparable  qu’à  celle  du  diamant, 
et  ils  en  présentent  tous  les  effets  de  lumière  réfléchis  et  réfractés. 
Le  bore  est  aussi  dur  que  le  diamant,  et  comme  celui-ci,  il  raie 
le  cofindon  ou  rtthis  oriental;  le  diamant  lui-mème  peut  être 
rodé  et  poli  par  le  bore. 

Le  bore  varie  de  dureté  suivant  la  variété  à laquelle  il  appar- 
tient : le  bore  en  lames  est  plus  dur  que  le  bore  cristallisé.  La 
• forme  cristalline  du  bore  adamantin  appartient  à l’octaèdre  tétra- 
gonal.  Sa  densité  est  2,68.  La  température  produite  avec  le  cha- 
lumeau à gaz  oxyhydrogène  est  insufHsanle  pour  fondre  le  bore 
cristallisé.  ' 

L’oxvgène  n’oxydé  le  bore  cristallisé  qu’à  la  température  à la- 
quelle brûle  le  diamant;  mais  l’acide  borique,  qui  se  forme  à sa 
surface,  empêche  l’action  de  se  pre^ager. 

Le  chlore,  au  contraire,  agit  avec  une  énergie  remarquable  sur 
le  bore,  qui  s’enflamme  au  rouge  dans  une  atmosphère  de  ce 
gaz,  et  se  transforme  en  chlorure  de  bore  gazeux. 

Lorsque  le  bore  cristallisé  brûle,  il  augmente  de  volume  pré- 
cisément comme  le  diamant. 

Tous  les  acides,  quels  qu’ils  soient,  purs  ou  mélangés,  n’ont 
aucune  action  sur  le  bore  ; seulement,  au  rouge  vif,  le  bisulfate 
de  potasse  le  transforme  en  acide  borique  avec  dégagement 
d’acide  sulfureux. 

L’ ne. dissolution  alcaline  concentrée  et  bouillante  ne. l’altère 
pas,  mais  la  soude  monohydratée  et  le  carbonate  de  soude  chauffés 
au  rouge  le  dissolvent  lentement.  L’azotate  de  potasse  (uitre),  à 
cette  température,  ne  parait  pas  agir  sensiblement  sur  le  bore 
cristallisé.  C’est  doue  le  plus  inaltérable  de  tous  les  corps  simr 
ples,  et  si  un  jour  on  parvenait  à en  obtenir  facilement  de  gros 
cristaux,  il  pourrait  remplacer  le  diamant.  Facilement,  ai-je  dit, 
car  déjà  un  ingénieur,  M.  Cerner,  et  un  chimiste,  l’un  et  l’autre 
américains,  sont  parvenus  à préparer  des  cristaux  de  bore  de 
dimensions  extraordinaires.  JÛ.  Schrotter  a fait  voir  à l’Académie 
des  sciences  de  Vienne,  en  avril  1860,  les  cristaux  préparés  par 
M.  Cerner,  à l’aide  du  procédé  de  M.  Deville. 
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203.  Préparation  du  bore  cristallisé. — On  prépare  le  bore 

cristallisé  en  fondant  ensemble,  dans  un  creuset  de  charbon, 
80  grammes  d’aluminium  en  ^s  morceaux  et  iOO  grammes 
d'acide  borique  fondu  et  en  fragments..  Le  creuset  de  charbon 
■>  est  introduit  avec  de  la  brasque  > dans  un  creuset  de  plombagine 
de  bonne  qualité,  et  le  tout  est  mis  dans  un  fourneau  à vent  asse* 
primant  pour  fondre  facilement  le  nickel  pur.  On  maintient  la 
leiApérature  à soQ  maxfnüiMn,'  pendant  cinq  heures  environ,  en 
ayant  bien  soin  d’enlever  avec  un  ringard  toutes  les  scories  qui 
pourraient  engoiger  la-  grille.  Après  le  refroidissement,  on 
casse  le  creuset,  et  on  y trouve  deux  couches  distinctes  ; l’une 
vitreuse,  composée  d’acide  boi'ique  et  d’alutnine,  l’autre  métal- 
lique, caverneuse,  gris  de  fer,  hérissée  de  petits  cristaux  de 
bore  : c’est  de  l’aluminium  imprégné  dans  toute  sa  masse  de 
bore' cristallisé.  Toute  la  partie  métallique  est  traitée  par  une 
lessive  de  soude  moyennement  concentrée  et  bouillante  qui  dis- 
sout l’aluminium  ; puis  par  de  l’acide  chlorhydrique  bouillant 
qui  enlève  le  fer,  et  enfin  par  un  mélange  d’acide  fluorhydrique 
et  d’acide  nitrique  pour  extraire  les  traces  de-silicium  que  la 
soude  aurait  pu  laisser  mélangé  avec  le  bore. 

Cependant  le  bore  n’est  pas  encore  pur,  et  sa  composition  est  d 


peu  près  : 

Carbone 4,2 

Aluminium 6,7 

- Bore ....  80,1 

100,0 


Il  est  presque  certain  que  le  carbone  du  bore  est  à l’état  de 
diamant,  car  plus  il  y en  a,  plus  la  transparence  du  bore  est 
grande.  (Deville.) 

264.  Préparation  et  propriétés  du  boré  grapbitolde.  — 
On  produit  facilement  le  borè  graphitoïde  en  fondant  du  fluobo- 
rate  de  potasse  et  de  l’aluminium,  et  en  ajoutant,  comme  fon- 
dant, un  mélange  à équivalents  égaux  de  chlorure  de  potassium 
et  de  chlorure  de  sodium.  On  obtient  alors  un  petit  culot  de 
borurc  d’aluminium  qui,  dissous  dans  l’acide  chlorhydrique, 

I - • 

I On  brasque  un  creuset  en  le  remplissant  peu  à peu  d’une  pâte  formée  de  poudre 
de  charbon  et  d'eau,  é'n  ayant  soin  de  presser  également  chaque  portion  de  la  pâle 
qu'on  introduit.  Par  la  dessiccation,  les  particules  du  charbon  adhèrent 'les  unes  aux 
autres,  et  forment  pour  ainsi  dire  un  tout  continu  arec  le  creusât  en  terre.  En  pra- 
tiquant une  cavité  dans  le  sens  de  l'axe  de  la  niasse  du  charbon,  on  forme  ainsi  un 
rrensel  de  charbon  concentrique  à un  rrcnsel  de  terre  qui  se  trouve  alors  lirasqné. 
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laisse-  déposer  le  bore  sous  sa  seconde  modifleation.  (Je  sont 
des  paillettes  souvent  hexagonales  un  peu  rougeâtres,  opaques, 
ayant  l’éclat  et  la  fonne  du  graphite  naturel  : elles  sont  compo- 
sées de  ’ 

Carbone 2,4 

Porc 07, fi 

100,0  ' (lÎEVIIXE  ) 

- 

265.  Bore  amorphe,  ou  bore  de  Gay-Lussac  et  Thénard. 
— I.e  bore  amorphe  s’obtient  en  naOnte  temps  que  le^bore  cristal- 
lisé; il  suffit  qu’un  petit  glolnile  d’aluminium  se  soit  ü’ouvé  en 
présence  dJunegrandemasse  d’acide  borique:  le  bore  n^ayantpas 
pu  être  dissous  par  l’aluminium  à mesure  qu’il  s’est  formé,  il  a 
dû  se  séparer  à l’état  désagrégé  et  pulvérulent  ; après  l’action  de 
la  soude  et  des  acides,  on  l’obtient  sous  la  forme  d’une  substance 
brun  chocolaLclair,  ayant  toutes  les  propriétés  que  Gay-Lussac  et 
Thénard  assignent  au  bore  préparé  par  leur  procédé.  (Je  procédé 
consiste  à chauffer  légèrement  un  creuset  de  platine  où  se  trouve 
de  l’acidé  borique  fondu,  bien  sec  et  pulvérisé,  et  du  potassium, 
l’un  et  l’autre  disposés  par  couches  alternes  : une  réaction  vive  a 
lieu,  à la  suite  de  laquelle,  l’oxygène  d’une  partie  de  l’iicide  bo- 
rique se  fixe  sur  le  potassium  et  l’oxyde,  tandis  que  la  portion  d’a- 
cide borique  inaltéré  se  combine  avec  la  potasse  et  forme  du 
borate  de  potasse 

41toO^  -I-  3K  = 3KO,BaO’  -f  Bo  . 

Acide  borique.  Potassium.  Borate  de  potasse.  Bore. 

F.n  traitant  le  résidu  par  de  l’eau,  on  .dissout  le  borate  de  po- 
tasse, et  le  bore  reste  indissous  : on  le  recueille  sur  un  filtre 
qu’on  lave  à l’eau  alcoolisée. 

Le  filtre  auquel  adhère  un  peu  de  bore  sec  et  amorphe  brûle 
avec  une  facilité  et  un  éclat  remarquables,  dus  à ce  que  le  bore 
iirûlc  à son  tour  et  s’oxyde  : le  papier  auquel  adhère  du  bore  gra- 
phitoïde  brûle  sans  éclat,  puisque  le  bore  graphitoïde,  à la  tem- 
pérature de  la  combustion  du  p.ipier,  ne  peut  pas  s’oxyder  : 
aussi  le  trouve-t-on  dans  les  cendres.  Cette  ttxpérience  très- 
simple  permet  de  faire  voir  la  différenee  qui  existe  entre  oes 
deux  variétés  du  bore.  (Deville.) 

265  hia.  Préparation  rapide  de  grandes  masses  de  bore 
amorphe  suivant  le  procédé  de  MM.  Wohler  et  Deville. 
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— On  introduit  dans  un  creuset  de  fonte  bien  rouge  un  mé- 
lange de  iOO  grammes  d’acide  borique  fondu  et  concassé,  et 
de  tiO  grammes  de  sodium..  Ou  recouvre  la  masse  avec  40  à 
üO  grammes  de  sel  mai'in  fondu,  et  on  ferme  le  creuset.  Quand 
la  réaction  est  terminée,  ou  agite  la  massé  fondue  avec  une  tige 
de  fer,  et  on  la  verse,  étant  encore  incandescente,  dans'de  l’eau 
acidulée  par  de  l’acide  chlorhydrique  et  contenue  dans  une  ter- 
rine profonde.  11  ne  reste  plus  qu’à  jeter  le  tout  sur  un  filtre 
qu’on  lave  avec  de  l’eau  acidulée  tant  qu’il  y a de  l'acide  bo- 
rique, et  puis  avec  de  l’eau  pure,  qui  entraîne  toujours  un  peu 
de'bore  à travers  les  pores  du  papier.  On  sèche  le  filtre  sur  des 
briques,  et  à froid,  car  autrement  le  bore  pourrait  s’enflammer. 

205  ter.  Propriétés  du  bore  amorphe.  — Le  bore  amorphe 
peut  être  transformé  en  bore  cristallisé,  si  on  brasque  un  creuset 
de  terre  avec  du  bore  amorphe,  et  si  on  y introduit  un  morceau 
d’aluminium.  Ce  métal,  par  une  température  élevée,  se  charge 
dé  bore  qui  cristallise  en  refroidissant  : on  dissout  la  masse  dans 
l’acide  chlorhydrique  qui  n’attaque  pas  le  bore.  Le  creuset 
brasqué  en  bore  doit  être  contenu  dans  un  creuset  brasqué  en 
charbon. 

Le  bore  amorphe  fortement  chauffé  au  milieu  d’un  courant 
d’azote  se  combine  avec  ce  gaz  et  . forme  de  l’azoture  de  bore 
blanc  et  infusible. 

Dans  un  courant  de  bioxyde  d’azote  le  bore  amorphe  prend 
feu  au  rouge  sombre,,  produit  une  lumière  éblouissante,' et  il  se 
transforme*  en  acide  borique  et  en  azolurc  de  bore  ; 

5Bo  -I-  3AzO*  = 2BoO’  -f  3BoAz  , 

Bore.  Bioiyde  d'aïülc.  Acide  Loriijue.  Azulure  de  liorc. 

Le  mélange  traité  par  l’eau  et  l’acide  azotique  laisse  de  l’azo- 
ture  de  bore  indissous. 

Voici  la  disposition  de  l’appareil  (^,y.  112)  à l’aide  duquel  on 
peut  faire  cette  brillante  expérience. 

Au  rouge,  le  bore  amorphe  prend  feu  dans  la  vapeur  d’èau 
avec  production  d’hydrogène  et  d’acide  borique  dont  une  partie 
se  volatilise  avec  l’eau  tandis  que  l’autre  partie  , en  fondant., 
protège  beaucoup  le  bore  contre  l’qction  de  la  vapeur. 

Dans  l’hydrogène  sulfuré  il  se  forme  à chaud  du  sulfure  de 
bore.  Les  gaz  chlorhydrique  et  bromhydrique  sont  décomposés 
par  le  bore  amorphe  avec  dégagement  de  lumiè-re,  et -à  une 
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température  pas  trop  élevée.  Le  clilorure  et  le  bromure  de  bore 
qui  résultent  de  cette  réaction,  ne  sont  pas  gazeux  n^is  liquides, 
et  le  point  d’ébullition,  pour  le  chlorure  de  bore  (Bo  Cl’),  est  à 
t7®,  et  pour  le  bromure  de  bore  (Bo  Br*),  il  est  à 90". 

Le  bore  a des  propriétés  réductives  qui  le  rapprochent  en 
même  temps  du  charbon  et  des  métaux  les  plus  voisins  des  mé- 
talloïdes. 

Les  chlorures  métalliques,  tels  que  les  chlorures  de  mercure, 
de  plomb,  d’argent,  sont  réduits  à une  haute  température  avec 


Fig.  112.  — Appareil  pour  démontrer  l’action  du  bioxyde  d'azote 
sur  le  bore  amorphe. 


A flacon  où  se  dégage  le  bioxyde  d'azote. 

B tube  dessiccateur  contenant  du  chlorure  de' calcium. 

C support  du  tube  dessiccateur. 

I)  tulie  de  verre  vert  contenant  le  bore- amorphe. 

F.  grille  plane  sur  laquelle  on  chauGTe  le  tube  U. 

F flacon  où  se  trouve  une  dissolution  concentrée  de  protosulfate  de  1er. 
t tube  de  dégagement.  ' ‘ . 

production  de  chlorure  de  bore  reconnaissable  à ses  fumées 
épaisses. 

Le  sulfure  de  plomb  (galène)  est  décomposé  par  le  bçre  avec 
formation  de  sulfure  de  bore.  (Woui.er  et  Deviu.e.) 


41. 
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Bo08  = 31,8#  ou  436,12. 

206.  P^oduetion  naturelle  de  l'acide  borique.  — V acide 
borique,  t,ea\&  combinaison  oxygénée  du  bôre  que  l’on  connaisse, 
est  un  produit  que,  dans  certaines  contrées,  la  nature  élabore 
dans  les  profondeurs  de  la  terre,  et  les  circonstances  qui  ac- 
compagnent son  apparition  à la  surface  constituent  un  des  faits 
les  plus  curieux  de  la  chimie  natui-elle.  C’est  une  chose  mer- 
veilleuse, en  effet,  que  de  voir,  sur  une  petite  étendue  d’un 
terrain  accidenté,  9 ou  10  établissements  où  se  manifeste  sans 
cesse  une  énorme  puissance  mécanique,  où  s’exécute  une  éva- 
poration de  100  millions  de  kilogrammes  de  liquide,  où  l’on 
réalise  une  production  annuelle  de  1 million  de  kilogrammes 
d’acide  borique  cristallisé,,  sans  que  l’on  aperçoive  ni  machines, 
ni  combustible,  ni  matière  première.  ^ 

A Monle-Rotondo,  en  Toscane,  on  trouve  un  spl  .tourmenté  et 
crevassé,  d’où  sort  par  jets  un  mélange  très-chaud  d’acide  car- 
bonique, azote,  oxygène,  hydrogène  sulfuré,  vapeur  d’eau,  acide 
chlorhydrique,  matières  organiques,  et  des  sulfates  d’ammo- 
niaque, de  fer,  de  chaux  et  d’ulomine.  Autour  de  ces  crevasses 
soufflantes  {aoffioni),  l’on  a construit  des  bîissins  circulaires  où 
arrive  l’eau  des  sources  voisines;  dès  qu’elle  est  assez'àbondanle 
pour  pénétrer  dans  les  fentes,  on  voit  un  singulier  spectacle  : 
le  mélange  gazeux  la  refoule,  et  de  sa  masse  il  s’élève  des  cônes 
qui  se  déchirent  pour  donner  passage  à une  colonne  de  vapeurs 
blanchâtres.  L’eau,  ainsi  refoulée,  renferme  de  l’acide  borique', 
substance  que  Ton  avait  prétendu  ne  pas  se  trouver  dans  le  mé- 
lange gazeux  qui  sort  des  fentes  avant  que  l’eau  y pénètre.  Mais 
M.  Schmidt  vient  de  prouver  le  contraire.  L’eau  des  bassins 
{Lagonî),  après  un  ballottement  de  24  heures,  devient  presque 
bouillante,  et  alors  elle  contient  i 0/0  d’acide  borique.  Cette 
dissolution  est  concentrée,  sans  dépense,  par  un  artifice  aussi 
simple  qu’ingénieux  : on  la  fait  passer  dans  des  bassins  infé- 
rieurs où  elle  trouve  encore  de  nouvelles  .crevasses  soufflantes; 
elle  y pénètre  et  en  est  refoulée  tour  à tour,  et  sans  cesse;  el 
comme  l’ensemble  des  phénomènes  est  toujours  le  môme,  il  en 
résulte  qu’au  bout  de  24  heures  l’eau  contient  plus  d’acide  bo- 
rique qu'auparavant.  De  ce  second  bassin  elle  passe  dans  un 
troisième,  situé  plus  bas,  où  elle  s’enrichit  encore,  et  ainsi  de 
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suite.  I.orsque  le  liquide  marque  1®,3  ii  l’aréomètre  de  Baumé, 
on  l'introduit  dans  des  réservoirs  où  il  dépose  beaucoup  de  ma- 
tières terreuses.  Une  fois  éclairci,  on  le  fait  passer  dans  des  chau- 


rig.  1(3.  — esquisse  des  laguni  où  l'acide  borique  se  forme  natureUement. 

A bassin  en  ma(;onnerie  dans  le  fond  duquel  débouchent  les  cnudiiits  souterrains 
^'qui  amènent  les  vapenrs  chaudes  des  sofrioui.  Dans  ce  bassin  se  réunissent  les 
eaux  des  bassins  .su|>érijeurs,  dont  le  plus  éloigné  est  alimenté  par  les  eaux 
des  sources  voisines. 

Il  grande  cuve  en  maçonnerie  où  arrivent  les  eaux  du  bassin  A’,  pour  y déposer 
les  matières  terreuses  qu'elles  tiennent  en  suspension. 

V robinets  étagés  pour  faire  écouler  l'eau  éclaircie  de  la  cuve  B dans  la  seconde 
cuve  D. 

I)  seconde  cuve  où  l'eau  achève  de  s'éclaircir. 

a,b,c.d  chaudières  en  plomb  étagées  où  les  eaux  des  cuves  B et  U se  concentrent. 

s,s,ssiphons  en  plomb  destinés  à faire  passer  les  eaux  des  chaudières  supérieures 
-dans  les  chaudières  inférieures. 

O conduit  en  poterie  ou  en  bois  par  où  arrivent  les  vapeurs  chaudes  de  plusieurs 
sofrioui  destinçs  à chaufTer  les  chaudières  de  couceutration.  Ces  conduits 
portent  des  ouvertures  de  sortie  pour  les  gaz, 

C cristallisoir. 

(lières  de  plomb,  où  il  se  concentre  par  évaporation  jusqu’au 
point  de  marquer  10  degrésr  Les  chaudières,  nombreuses,  et  dis 
posées  par  étages,  sont  chatillées  sans  aucun  combustible,  et 
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seulefnent  par  les  mélanges  gazeux  qui  sortent  des  soffioni,  au- 
tour desquels  il  est  düTicile  d’établir  des  bassins  en  maçonnerie. 
Le  liquide  concentré  s’écoule  finalement  dans  les  cristallisoirs 
où  il  dépose  l’acide  boi'ique.  La  figure  113  donne  une  idée  de  la 
disposition  générale  de  ces  établissements  naturels.  Cet  acide  est 
loin  d’étre  pur;  il  renferme  de  18  à 25  0/0  de  matières  étran- 
gères. On  pourrait  l’épurer  par  de  nouvelles  cristallisations,  mais 
on  préfère  l’employer  tel  qu’il -est  à la  fabrication  du  borate  de 
soude,  dont  nous  parlerons  ailleurs.  C’est  de  ce  sel  que,  dans  les 
laboratoires,  on  tire  l’acide  borique  lorsqu’on  le  veut  très-pur. 

A cet  elfet,  on  dissout  1 pai'tie  de  borate  de  soude  (borax  du  com- 
merce) dans  2 f parties  d’eau  bouillante,  et  l’on  verse  dans  la 
dissolution  assez  d’.acide  cblorhydrique  pour  que  la  liqueur  rou- 
gisse fortement  le  tournesol.  Par  le  refroidissement,  l’aeide  bo- 
rique se  dépose  sous  la  forme  de  lames  minces,  que  l’on  fait 
cristalliser  encore  une  ou  deux  fois  pour  faire  disparaître  les 
deniières  traces  d’acide  chlorhydrique. 

^Quelques  soffioni  sont  dus  à des  trous  de  sonde  ; tels  sont  ceux 
qu’on  ü'ouve  autour  du'  lac  sulfureux  de  Monte-Rotondo.  Un- 
sondage  amena,  eu  1857,  un  soffione  d’une  puissance  telle  qu'on 
entendait  de  dix  lieues  à la  ronde  le  .sifflement  de  sa  vapeur  ; 
on  eût  dit  une  dizaine  de  locomotives  gémissant  à la  fois.  Le  jet 
était- si  fort  qu’on  ne  put  Fempiüsonner.  Il  fal)ut  se  résigner  à 
boucher  et  à condamner  le  trou.  On  trouve  de  l’acide  borique 
libre  sous  forme  de  masses  pailletées  dans  les  cratères  de  quel- 
ques coteaux,  ainsi  qu’aux  environs  de  Sasso  en  Italie,  ce  qui  lui 
a valu  le  nom  de  Sassolin.  On  le  rencontre  aussi  en  dissolution 
dans  les  eaux  de  certains  lacs  où  il  est  amené  par  des  jets  de 
vapeursqui  s'échappent  de  l’intérieur  de  la  terre. 

2G7.  Propriétés  de  l’aeide  borique.  — L’acide  borique 
crislallise  en  écailles  brillantes  qui  renforment  43,6  0/0  d’eau, 
et  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule  BoO'*-|- 3 aq. 

Cette  formule  fait  voir  que  les  éléments  de  l’eau  qui  accom- 
pagnent cet  acide  peuvent  être  éliminés  par  des  actions-  physi- 
ques. En  effet,  chauffé  à 100",  il  en  perd  la  moitié  ; à-une  tem- 
pérature beaucoup  plus  élevée,  il  fond,  en  passant  par  tous  les 
états  pfiteux  intermédiaires,  et  devient  anhydre.  En  se  figeant, 
il  prend  l’aspect  du  verre  ; avec  le  temps,  il  perd  sa  transparence, 
car  ses  molécules  reprennent  l’état  cristallin  : si  l’air  est  hu-  . 
mide,  sa  surface  s’hydrate  et  devient  pulvérulente. 

Bien  que  l’acide  borique  figure  parmi  les  acides  les  plus  fixes. 
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néanmoins  il  est  sensiblement  volatil  à de  très-hautes  tempéra^ 
turcs,  surtout  lorsqu’elles  SQnt  soutenues  pendant  longtemps. 
Aussi  ^a  volatilité  dans  les  fours  à porcelaine  est-elle  mise  à 
profit  pour  vernir  par'vme  de  vaporisation.  Pour  se  dissoudre  il 
exige  2ji  parties  d’eau  à 20"^et  12  J seulement  à tOO®;  il  se  dis- 
sout aussi  dans  l’alcool  et  lui  donne  la  propriété  de  brûler  avec 
une  flamme  verte.  Par  l'ébullition,  l'eau  entraine  mécanique- 
ment l’acide  borique  ; l’alcool  en  fait  qutant,  et  d’une  manière 
encore  plus  prononcée  que  l’eau  : ce  qui  paraîtrait  fort  singu- 
lier, si  Ëbelmen  n’avait  pas  démontré  que  cet  acide  se  combine 
avec  l’alcool,  et  que  c’est  cette  combinaison  qui  distille  pendant 
l’ébullition. 

L’acide  borique  n’a  presque  pas  de  goût  aigre  : aussi  est-il  con- 
sidéré comme  un  acide  très-faible  : en  effet,  il  communique  à la 
teinture  de  tournesol  la  couleur  rouge  vineuse,  et  non  pas  celte 
de  pelure  d’oignon,  ainsi  que  le  font,  en  général,  les  autres 
acides. 

[J’ai  observé  que  lorsque  la  quantité  d’acide  borique  est  con- 
sidérable relativement  à la  quantité  de  tournesol  sur  laquelle 
on  le  fait  agir,  il  se  manifeste  la  couleur  pelure  d’oignon.  Voici 
comment  on  fait  l’expérience.  On  abandonne  au  refroidissement 
une  dissolution  bouillante  et  saturée  d’acide  borique;  lorsqu’elle 
a déposé  l’excès  d’acide,  on  y verse  un  peu  de  teinture  de  tour- 
nesol, qui  la  colorera  en  rbuge  vineux.  Alors  si  on  la  chauffe  de 
manière  à redissoudre  tout  le  dépût  cristallin,  la  couleur  du 
liquide  deviendra  rouge  pelure  d’oignon,  pour  redevenir  rouge 
vineuse,  après  un  nouveau  refroidissement  .et  une  nouvelle 
séparàtion  d'acide  borique.  Pour  bien  apprécier  les  différentes 
nuances,  il  faut  observer  les  liqueurs  sous  de  fortes  épaisseurs. 
Des  éprouvettes  placées  sur  du  papier  blanc  sont  très-commodes 
pour  cette  expérience.] 

Nous  avons  adopté  10,89  pour  le  nombre  proportionnel  du  bore, 
et  pour  l’acide  borique  la  formule  BoO®  ; mais  nous  devons  faire 
remarquer  que  le  plus  souvent  la  proportion  indiquée  par  cette 
formule  ne  sature  qu’une  demi-proportion  d’une  base;  si  bien 
que  les  borates  les  plus  communs  sont  considérés  ou  comme  des 
sels  acides,  ou  comme  des  sels  neutres,  si  l’on  double  toutefois 
l’équivalent  du  bore  et  celui  de  l’acide  borique.  L’opinion  des 
chimistes  est  partagée  û cet  égard  îles  uns  admettent  10,89  pour 
le  nombre  proportionnel  du  bore,  et  .BoO*  pour  la  formule  de 
l’acide  borique  ; les  autres  portent  ce  -nombre  proportionnel 
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à 21,78,  ce  qui  donne  fioO®  pour  l'acide.  Quoi  qu’il  en  soit  de 
ces  divergences,  H est  certain  que  l’acide  borique  peut  donner 
naissance,  en  se  combinant  avec  la  môme  base,  h plusieuse  espè- 
ces distinctes  de  sels,  ce  qui  le  rapproche  de  l’acide  phospho- 
rique.  Nous  aurons  l’occasion  de  faire  une  remarque  semblable 
pour  l’acide  Silicique.  ' 

L’acide  borique  sert  principalement  à la  fabrication  du  borax 
et  à la  préparation  de  la  crème  de  tartre  soluble  des  pharma- 
ciens; mêlé  avec  de  l’eau  et  de  l’acide  sulfurique,  il  sert  encore 
à imprégner  les  mèches  des  bougies  stéariques,  afin  de  les  faire 
courber  et  de  vitrifier  leurs  cendres.  Les  chimistes  en  font  usage 
comme  fondant,  et  Ebelmen  l’a  ejnployé'  comme  dissolvant, 
pour  obtenir,  par  voie  ignée,  des  espèces  minérales  que  jus- 
qu’alors on  avait  seulement  trouvées  dans  la  nature.  Ce  savant 
a fait  voir  que  l’acide  borique  joue,  -A  l’égard  des  minéraux, 
le  même  rôle  que  l’eau  à l’égard  des  substances  qu’elle  peut 
dissoudre.  Dans  les  deux  cas  la  dissolution  s’évapore,  se  concen- 
tre et  abandonne,  sous  la  forme  de  cristaux,  les  matières  dis- 
soutes. 

FLUOnURE  DE  DORE. 

HoI-n  = 67,89  ou  849,62. 


208.  Préparation  et  propriétés  du  fluorure  de  bore.  — 

De  tous  les  corps  que  nous  avons  étudiés,  l’acide  fluorhydrique 
seul  décompose  directement  l’acide  borique.  Le  chlore  ne  le 
décompose  qu’avec  l’infervénlion  de  la  chaleur.  Si  l’on  chauffe 
dans  une  cornue  en  porcelaine  ou  dans  un  tube  en  fer  un 
mélange  de  2 parties  de  fluorure  de  calcium  (spath-fluor)  et 
d’une  partie  d’acide  borique  fondu,  ou,  ce  qui  vaut  mieux,  si  l’on 
chauffe  légèrement  un  ballon  contenant  un  mélange  formé 
d’une  partie  d’acide  borique  fondu,  2 parties  de  fluorure  de  cal- 
cium, et  12  parties  d’acide  sulfurique  très-concentré,  on  obtient 
un  gaz  qui  porte  le  nom  de  fluorure  de  bore  (%.  1 14).  L’équatfon 
suivante  donne  une  idée  exacte  de  la  réaction  : 

2BoO» , -f  3CaFl  = (CaO)SDoO*  -j-  BoFD 

Fluorure  de  calcium.  Fluorure  de  liorc 

Ce  gaz  est  très -avide  d’humidité  ; cela  est  prouvé  non-seule- 
nu'ui  par  les  fumées  très-épaisses  qu’il  répand  dès  qu’il  arrive 
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dans  l'air,  mais  encore  par  son  action  sur  le  papier.  Si  dans  un 
flacon  rempli  -de  fluorure  de  bore  on  introduit  un  morceau  de 
papier  Uanc,^  on  le  retirera  noir  : c’est  que  le  gaz  lui  enlève  l’hu- 
midité hygroscopique,  et  en  même  temps  les  éléments  de  l’eau  ' 


Fig.  il 4.  — Appareil  pour  la  préparatiou  du  fluorure  de  bure.  , 


B ballon  générateur  du  fluorare  de  bore. 

E éprourelle  où  arrive  le  ^az. 

C petite  cuve  à mercure. 

qui  sont  indispensables  à son  existence  : il  agit  comme  une  tem- 
pérature élevée.  Aucun  gaz  connu  n’approche  du  fluorure  de 
bore,  sous  le  rapport  de  son  avidité  pour  l’eau  : un  litre  de  ce 
liquide  peut  en  absorber  800  litres.  Si  à une  dissolution  saturée 
de  ce  gaz  on  ajouté  une  grande  quantité  d’eau,  il  y a décomposi- 
tion de  l'un  et  de  l’autre,  et  formation  d’acide  flydroflnoborique 
BoO*,3HFl  : 'ce  qui  constitue  im  rapprochement  remarquable 
entre  le  bore  et  le  silicium.  En  effet,  nous  verrons  bientôt  qu’il 
existe  un  fluorure  de  silicium  qui  se  comporte  avec  l’eau  d’une 
manière  analogue. 

Le  bore  se  combine  avecle  chlore,  le  soufre,  et'  très-probable- 
ment avec  leurs  congénères.  Toutes  ces  combinaisons  se  corres- 
pondent pBi*  leur  composition  et  leurs  propriétés  fondamentales  ; 
elles  sont  toutes  décomposées  par  l’eau,  et  toutes  reproduisent 
de  l’acide  borique  ; de  sorte  qu’il  suffit  de  se  rappeler  la  compo- 
sition de  l’une  d’entre  elles  pour  savoir  celle  des  autres.  En  effet  ; 

Acide  borique = BoOS 

Fluorure  de  bore  ...  BoFl* 

• Chlorure  de  bore  ..  .1=  BoCI* 

. .Sulfure  de  bore..  ..  = BoS3 
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fait  culminant  de  l’histoire  chimique  du  hore,  c’est  l’acide 
borique  : l’origine  naturelle  de  eette  substance  et  le  rôle  qu’elle 
Jone,  comme  dissolvant  des  matières  minérales,  mériteot^  d’ôtre 
remarqués. 

SILICIUM. 

Si  = 21  ou  2G2,.’i. 

269.  Préparation  et  propriétés  du  silicium  à.  l'état 

cristallisé.  — Pour  obtenir  le  silicium  en  cristaux,  on  fait 
rougir  un  creuset  de  terre,  et  on  y verse  un  mélange,  fait  avec 
soin,  de  3 parties  dé  fluosilicate  dë  fiasse,  t partie  de  zinë 
grenaillé , et  t partie  de  sodium  coupé  en  petits  fragments. 
Une  réaction  très-faible  accompagne  la -réduction  du  silicium 
et  serait  insuffisante  pour  produire  la  fusion  complète  des  ma- 
tières misesen  pré^noe.  Il  faut  doncchaulTçr  le  creuset  au  rouge 
et  le  maintenir  à cette  température,  jusqu’à  ce  que  la  matière 
soit  parfaitement  fondue,  en  prenant  garde  que  la  chaleur  ne 
soit  assez  élevée  pour  volatiliser  le  zinc.  On  laisse  refroidir  et  on 
casse  le  creuset,  où  l’on  trouvera  un  culot  de  zinc  pénétré  dans 
toute  sa  masse,  et  surtout  à sa  partie  supérieure,  Je  longues 
aiguilles  de  silicium.  Pour  les  extraire,  on  dissoudra  par  l’acide 
chlorhydrique  le  zinc  qui  leur  sert  de  gangue,  et  on  les  fera 
bouillir  avec  de  l’acide  azotique.  (Deville  et  Caron.)  ^ 

D’après  les  observations  de  .MH.  de  Sénarmont  et  Descloizeaux, 
il  paraît  certain  que  le  silicium,  malgré  une  prédisposition  re- 
marquable aux  types  rhomboédriques,  ne  rentre  pas  dans  le 
groupe  des  corps  simples  caractérisés  par  ce  système  cristallin  ; 
il  irait  au  contraire  se  placer  à côté  des  corps  simples  réguliers 
et  notamment  près  du  diamant.  Le  silicium  cristallisé  par  fusion, 
et  qui  se  présente  sous  forme  d’une  pyramide  à 6 pans,  entière- 
ment semblables  aux  diamants  à faces  courbes,  doit  être  rap- 
porté, comme  ceux-ci,  au  solide  à 48  faces,  qui  dérive  de  l’oc- 
taèdre régulier.  Donc  la  forme  cristalline  fondamentale  du 
silicium  est  l’octaèdre  régulier.  Les  propriétés  chimiques  du 
silicium  cristallisé  sont  les  mêmes  que  celles  du  silicium  gra- 
phitoïde  dont  nous  allons  nous  occuper. 

270.  Préparation  et  propriétés  du  silicium  i^raphitolde. 
— Si,  à la  température  de  fusion  de  l’argent,  on  chauffe  dans  un 
creuset  de  Hesse,  de  l’aluminium  avec  20  à 40  fois  son  poids  de 
fluorure  double  de  potassium  et  de  silicium  Irii^  sec,' et  si  on 
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maintient  la  masse  en  fusion  pendant  ‘ d’heure,  on  trouvera, 
après  refroidissement,  un  culot  au  fond  du  creuset  : on  traite  ce 
culot  successivement  pur  l’acide  chlorhydrique  et  l’acide  tluo- 
rique  bouillants,  pour  obtenir  ainsi  du  silicium  graphitoïde. et 
des  cristaux  isolés  en  tables  hexagonales,  dont  les  arêtes  sont 
très-souvent  courbes.  (Wohler.) 

Le  silicium  graphitoide  a pour  densité  2,49,  on  peut  le  chauf- 
fer au  rouge  blanc  dans  l’oxygène,  sans  qu’il  brûle  ou  change  de 
poids  : mais  si  on  le  chuulfe  au  rouge  avec  du  carbonate  de  potasse,^ 
il  décompose  l’acide  carbonique  en  donnant  lien  à un  vif  déga- 
gement de  lumière  et  en  produisant  de  l’acide  silicique.  Aucun 
acide  ne  l’attaque.  Une  solution  concentrée  de  potasse  ou  de 
soude  le  dissout  lentement  avec  dégagement  d’hydrogène.  Loi's- 
qu’on  le  chauffe  au  rouge  naissant,  dans  le  chlore  sec,  il  brûle 
en  se  transformant  en  chlorure  de  silicium.  (Devjli.e.) 

271.  Préparation  et  propriétés  du  silicium  amorphe. 
— On  obtient  le  silicium  amorphe  ou  pulvérulent  toutes  les  fois 
que  l’on  chauffe  un  mélange  de  potassium  et  de  fluorure  double 
de  potassium  et  de  silicium.  (Berzelius.)  Le  fluorure  double  est 
décomposé,  le  silicium  est  mis  en  liberté,  et,  l’on  a pour  résidu 
du  fluorure  de  potassium.  En  reprenant  ce  résidu  par  l’eau,  tout 
se  dissout  à l’exception  du  silicium  qui  sé  dépose  sous  la  forme 
d’une  poudre  fine  d’un  brun  foncé  qu’on  lave  sur  un  fiHr's  et 
puis  qu’on  dessèche.  ,•  i 

Suivant  Berzelius,  le  silicium'  pulvérulent  ne  conduit  pas 
l’électricité,  il  est  inflammable  à l'air  et  brûle  d’une  manière 
très-vive,  il  est  inattaquable  par  tous  les  acides,  excepté  par  l’a- 
cide fluorhydrique.  Mais  vient-on.  à chauffer  très-fortement  le 
silicium,  toutes  ses  propriétés  changent-,  il  devient  à peu  près 
incombustible,  inattaquable  par  l’acide  fluorhydrique,  quoique 
soluble  encore  dans  l’acide  nitrofluorique.  Ce  changement  cou- 
. stitue  une  analogie  de  plus,  entre  le  silicium  et  le  carbone  : ou 
sait  que  ce  dernier  corps  perd  de  sa  combustibilité,  et  plusieurs 
de  ses  propriétés  se  trouvent  modifiées,  lorsqu’il  a subi  l’action 
d’une  haute  température  : on  ne  peut  pas,  en  effet,  comparer 
l’inflammabilité:  du  charbon  produit  par  la  combustion  étouffée,  , 
du  lin,  charbon  qui  prend  feu  au  briquet,  à celles  du  coke. 

On  a cru  pendant  longtemps  que  le  silicium  était  infusible 
nwis  ce  qui  prouve  le  contraire,  c’est  la  facilité  avec  laquelle  on 
l’obtient  par  voie  sèche.  D’ailleurs,  M.  Despretz  l’a  fondu  à l’aide 
de  la  pile,  et  M.  H.  Deville  est  parvenu  à le  fondre  non-seule- 
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ment  une  température  intermédiaire  entre  la  fonie  et  celle  de 
l’acieiv  mais  encore  au  roug  î- cerise.  Ge  qui  a donné- lieu  à l'an- 
cienne erreur,  c’est  qu'on  n était  pas  prévenu  des  difficultés 
spéciales  qui  entourent  l’observation  de  la  fusibilité  des  corps 
dont  les  oxydes  sont  presque  infusibles.  (H.  Deviu.e.)  Nous  ver- 
rons dans  un  instant  que  le  silicium  oxydé,  ou  l’acide  silicique, 
est  infusible  dans  nos  fourneaux. 

EnGn,  le  silicium  amorphe  peut  être  transformé  en  siliciuin 
graphitoïde,  comme  celui-ci  en  silicium  cristallisé.  Si  en  effet  le 
silicium  amorphe  eU  chauffé  avec  du  chlorure  de  sodium  à une 
température  assez  élevée  pour  volatiliser  le  sel  alcalin,  il  devient 
graphitoïde.  Le  silicium  graphitoïde  chauffé  dans  une  gangue  eu 
porcelaine,  à une  très-haute  température,  passera  à l’état  cristal- 
lisé. (IL  Devii.i.e.) 

COMPOSÉS  OXYGÉNÉS  DU  SlUClUM 

Ar.inE  SIUCIQUE. 

Sio^  = s:i  ou  üGj,:;. 

l.a  nature  est  très-riche  en  acide  silicique.  Ce  composé  est  le 
principe  dominant  de  la  famille  des  silicates,  la  plus  nombreuse 
durègneminéral.  11  est  très-répandu  dansle  règne  végétal  ; il  n’y  a 
pas  de  plante  qui  n’en  contienne.  Naguère  encore  il  n’était  connu 
que  sous  le  nom  de  silice,  et  on  le  croyait  un  corps  simple.  Ber- 
zclius,qui,  le  premier,  l’a  décomposé  en  oxygène  et  en  silicium,a 
prouvé  qu’il  se  combine  avec  les  bases  en  proportions  définies,  et 
qu’il  a tous  les  caractères  d’un  acide.  Sa  formule  sera  pour  nous 
SiO’.  Cette  formule  n’est  pas  adoptée  par  tous  les  chimistes;  les 
uns  représentent  l’acide  silicique  par  SiO*,  d’autres  par  SiO  ; lâen 
entendu  qu’ils  réduisent  l’équivalent  de  silicium  à deux  tiers  on 
à un  tiers  de  celui  que  nous  avons  adopté.  Ces  divergences  tien- 
nent à ce  que  les  combinaisons  salines  de  l'acide  silicique  sont 
très-variées;  peut  être  en  est-il  de  cet  acide  comnie  des  acides 
borique  et  phosphorique  : il  a probablement  plusieurs  états  mo- 
é léculaires,  et  à chaque  état  if  se  Combine  avec  différentes  quan- 
tités de  base,  en  produisant  ainsi  différentes  espèces  de'sels.  Quoi 
qu’il  en  soit,  nous  adoptons  la  formule  SiO’,  tout  en  reconnais- 
sant qu’il  y aurait  beaucoup  de  raisons,  surtout  depuis  les  travaux 
de  M.  de  Marignac,  pour  préférer  la  formule  SiO*. 

572.  Propriétés  de  l'acide  silicique.  — ^ On  a observé  qne 


Digitized  by  Google 


XIX*  LEÇON.  — ACIDE  SILICIOLE.  879 

l’acide  siliciiqno  qui  paraît  le  plus  pur,  tel  que  le  cristal  de  roche, 
perd  de  sa  densité  et  acquiert  des  propriétés  chimiques  toutes 
nouvelles,  dès  que  sa  téxture  cristalline  a été  détruite,  soit  .par 
une  température  très-élevée,  soit  par  des  actions  chimiques.  On 
en  a conclu  que  l’acide  silicique,  existe  sous  deux  états  molécu- 
laires différents,  et  que  par  conséquent  il  y a deux  espèces  disr 
tinctes  d’acide  silicique.  En  effet,  si  l’on  examine  les  nom- 
breuses variétés  d’acide  silicique  de  la  nature,  on  parvient  sans 
peine  à lesdhiser  en  deux  groupes;  l’un  d’eux  çomprend  toutes 
les  variétés  cristallisées  ou  à l’état  compacte  plus  ou  moins* 
cristallin  et  à densité  2,C,  et  pouvant  polariser  la  lumière , 
telles  que  le  cristal  de  roche,  le  quartz,  les  agates,  les  silfx, 
les  améthystes,  les  grès,  les  calcédoines,  les  sables  provenant  de 
la  désagrégation  des  quartz,  etc.,  etc.;  dans  l’autre  groupe  se 
trouvent  réunies  toutes  les  variétés  de  silice  hydratée  amorphe 
dont  les  densités  les  plus  fortes  ne  dépassent  pas  généralement 
2,2,  et- qui  ne  polarisent  pas  la  lumière  ; telles  sont  les  opales,  la 
hyalite,  les  résinites,  la  geysérite,  etc.,  etc.  A ce  groupe  |appar- 
tient  également  l’acide  silicique  anhydre  désagrégé  et  amorphe 
dont  on  trouve  des  dépôts  dans  plusieurs  localités,  et  la  silice 
que  l'on  obtient  artificiellement  par  la  décomposition  des  sili- 
cates. • ' 

Puisque,  depuis  les  travaux  de  Berzelius  et  ceux  plus  récents  de 
Schaffgotsch  et  de  Rose,  tous  les  chimistes  sont  d’accord  pour 
admettre  deux  espèces  d’acide  silicique,  nous  examinerons-  suc-, 
cessivement  les  propriétés  de  chacune  d’elles,  en  prenant  le  cris» 
tal  de  roche  comme  type  de  \ espère  cristallisée,  et  la  silice  tirée 
chimiquement  des  silicates  couime  type  de  V espèce  amurphe. 

Le  cristal  de  roche  cristallise  dans  le  système  rhomboédrique, 
en  prismes-  à 6 pans  terminés  par  des  pyramides  régulières  à 
ü faces  ; sa  densité  est  2,6,  il  raye  le  verre  et  polarise  la  lumière. 
Infusible  dans  nos  forges  les  plus  puissantes,  il  subit  la  fusion 
visqueuse  sous  le  dard  enflammé  d’un  mélange  gazeux  formé 
de  2 volumes  d’hydrogène  et  de  1 volume  d’oxygène;  mais  dès 
ce  moment  sa  densité  est  descendue  à 2,2,  et  il  n’appartient  plus 
qu’à  l’espèce  amorphe.  A l’exception  de -l'acide  fiuorhydrique, 
les  acides  les  .plus  concentrés  sont  sans  action  sur  le  cristal.de 
roche.  Les  dissolutions  alcalines  bouillantes  ne  l’entament  légè- 
rement que  lorsqu’il  est  porphyrisé,  mais  point  lorsqu’il  est  pul- 
vérisé et  A plus  forte  raison  quand  il- est  en  gros  grains.  Il  est  tw 
contraire  facilement  ■ attaqué  par  les  alcalis-  caustiques  et  par  les 
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carbonates  alcalins  à la  température  de  fusion  de  ces  agents  ; 
mais  dés  qu’il  est  entré  en  combinaison  avec  une  base,  il  ne 
peut  s’en  séparer  qu’avec  les  caractères  propres  à l’espèce  amor- 
phè  ; en  d’autres  termes,  il  change  de  nature. 

Tels  sont  les  caractères  généraux  du  groupe  cristallisé,  mais  il 
y a des  variétés  de -silice,  appartenant  sans  contredit  à ce  mémo 
groupe,  qui  présentent  néanmoins  des  caractères  qui  paraissent 
s'approcher  tant  soit  peu  de  ceux  du  groupe  amorphe.  Ainsi,  par 
exemple,  le  sile,x  de  la  craie  change  d’état  moléculaire,  sous  l’in- 
'fluence  de  le  chaleur,  plus  rapidement  que  le  quartz  hya- 
lin, etc.,  etc. 

Quand  on  décompose  les  silicates  par  un  acide,  il  se  sépare-de 
l’acide  silicique  combiné  cliimiquèment  avec  de  l’eau.  C’est  cet 
acide  que  nous  considérons  comme  le  type  de  l’espèce  amorphe, 
autour  duquel  se  groupent  toutes  les  variétés  de  silice  hydratée, 
et  de  silice  anhydre  amorphes. 

Le  caractère  le  plus  saillant  de  l’acide  silicique  amorphe  est 
sa  grande  solubilité,  lorsqu’il  est  à l’état  naissant,  dans  les  acides 
et  particulièrement  dans  l’acide  chlorhydrique.  Si  dans  une 
dissolution  aqueuse  d’un  silicate  alcalin,  on  verse  seulement  un 
peu  d’acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  une  certaine  quantité 
d’acide  silicique  hydraté  d’aspect  gélatineux  ;mais  si  l’on  verse, 
au  contraire,  un  peu  de  dissolution  de  silicate  dans  de  l’acide 
chlorhydrique,  rien  ne  se  sépare  en  apparence,  quoiqu’en  réa- 
lité autant  d'acide  silicique  hydraté  soit  devenu  libre  que  dans  le 
cas  précédent;  mais  se  trouvant  à l’étal  naissant  et  en  présence 
de  l’acide  chlorhydrique,  il  s’y  est  dissous  entièrement.  Dans 
tous  les  cas,  l’acide  silicique  amorphe  ne  peut  être  tiré  d’un 
silicate,  par  voie  humide,  sans  qu’une  portion  reste  dissoute 
dans  le  liquide  ambiant  ; c’est  pourquoi  il  est  toujours  indis- 
pensable, avant  d’isoler  l’acide  silicique  par  filtration,  d’éva- 
porer jüsqu’A  siccité  la  masse  liquide,  et  de  chaulTer  le  résidu, 
pendant  plusieurs  heures,  à la  température -de  iOO”.  C’est -ainsi 
qu’il  devient  insoluble. 

L’acide  silicique  hydmté,  et  en  géjiéral  toutes  les  variétés  ap- 
partenant au  groupe  amôrphe,  se  dissolvent  avec  uqe  grande  fa- 
cilité, pour  ne  pas  dire  tumultueusement,  dans  l’acide  iluorhy- 
drique,en  provenant  d'espèces  cristallisées  dégageant  beaucoup 
de  chaleur,  tandis  que  l’acide  silicique  s’y  dissout  tranquillement 
et  avec  une  certaine  lenteur.  Ces  dissolutions  alcalines,  et  même 
celles  des  alcalis  carbonatés  (carbonates,  de  soude  ét  de  potasse) 
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dissolvent  aussi  trës-aisémcut  la  siliee  amorphe,  même  quand 
elle  a été  vivenâeht  calcinée. 

L’acide  siliciqne  amorphe  jouit  aussi  d’une  propriété  caracté- 
ristique qui  suffirait  à elle  seule  à le  distinguer  de  l’acide  silici- 
que  cristallisé  ; c’est  sa  solubilité  dans  l'eau.  11  n’est  pas  démontré 
d’une  manière  certaine  que  l’acidë  silicique  hydraté  se  dissolve 
dircctèment  et  sensiblement  dans  l’eau,  mais  à coup  sûr  il  s’y 
dissout  lorsqu’il  se  trouve  à l’état  naissant.  Aussi  Berzelius  nous 
apprend-il  que  lorsqu’on  salure  par  un  acide  une  dissolution 
bouillante  d’acide  silicique  dans  un  carbonate  alcalin,  il  ne  se 
sépare  point  de  silice  hydratée,  preuve  que  ce  corps  est  tenu  en 
dissolution  par  l’eau;  d’aillcu^  comment  expliquerait-on  la  pré- 
sence de  la  silice  dans  la  plus  grande  partie  des  eaux  naturelles  - 
non  alcalines  et  notamment  dans  celles  des  geiseré  d'Islande, 
dont  un  litre  en  contient  environ  un  demi-gramme,  si  l’on 
n’accordait  pas  à l’eau  la  faculté  de  tenir  en  dissolution  l’a- 
cide silicique  ? 

L’acide  silicique,  quel  que  soit  le  groupe  auquel  il  ap- 
partienne, n’est  attaqué  par  aucun  métalloïde  en  particulier; 
mais  il  n’en  est  pas  ainsi  quand  deux  métalloïdes  agissent  sur 
lui  simultanément.  Réfractaire  à l’action  séparée  dü  chlore  et 
du  carbone,  il  se  décompose  sous  leurs  actions  réunies,  et  donne 
naissance  à de  l’oxyde  de  carbone  et  à du  chlorure  de  silicium. 

Il  en  est  de  même  pour  plusieurs  métaux,  et  notamment  le 
fer.  Seul,  ce  métal  n’a  aucune  prise  sur  l’acide  silicique;  mais 
associé  à du  charbon,  il  le  décompose,  et  il  se  combine  avec  le 
silicium  pour  former  de  siliciure  de  fer. 

273.  Préparation  artificielle  de  l'acide  silicique.  — 
Dans  les  laboratoires,  on  se  procure  l’acide  silicique  artificielle- 
ment toutes  lès  fois  qu’on  fond  du  sable  blanc  ou  du  quartz  en 
poudre  avec  un  excès  de  potasse  caustique  ou  de  carbonate  de 
potasse.  La  fonte  opérée  et  le  creuset  refroidi,  on  traite  par  de 
l’eau  la  masse  fondue,  qui  s’y  dissoudra  en  donnant  un  liquide 
appelé  autrefois  liqueur  des  cailloux.  Dans  cette  opération,  il  s’est 
formé  un  silicate  alcalin  très-basique  qui,  mêlé  à un  excès  d’a- 
cide chlorhydrique,  desséché  à tOO®,  et  repris  par  de  l’eau  dis- 
tillée, légèrement  acidulée  avec  de  l’acide  chlorhydrique,  lais- 
sera pour  résidu  de  l’acide  silicique  pur. 

Préparé  de  cette  mauière,  l’acide  silicique  est,  encore  très>- 
■ soluble  dans  les.  dissolutions  alcalines  bouillantes,  mais  il  est 
insoluble  dans  les  acides. 
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Lorsqu’on  verse  peu  üi  peu  de  l’acMle  chlorhydriqucdans  uuc 
dissolution  d’un  silicate  alcalin,  il  se  forme,  nous  l’avons  dit,  un 
dépôt  de  silice  gélatineuse  qui,  desséchée  dans  le  vide,  renferme 
16, p.  0/0  d’eau,  ce  qui  représente  un  hydrate  défini  ayant  pour 
formule 

SiO*  4-  aq. 

Cet  hydrate,  chauffé  à 120®,  perd  la  moitié  de  son  eau  et-devient 

2SiO’  + a*I- 

Si  l’on  fait  arriver  un  courant  d’hydrogène  sulfuré  dans  une 
dissolution  chlorhydriqué  de  silicate  de  cuivre,  rien  ne  se  pré- 
cipite que  du  sulfure  de  cuivre  ; mais  la  liqueur  évaporée  dans 
le  vide  en  présence  de  chaux  vive,  laisse  déposer  des  aiguilles 
cristallines  formées  encore  de  ■ ■ 

SiO’  4-  aq.  (Doveri.) 

Knfin  l’éther  silicique  abandonné  à l’action  dé  l’air  humide, 
prend  l’aspect  du  cristal  de  roche,  et  sa  composition  est  alors 

2SiO’  -I-  3aq; 

de  façon  que  l’on  connaît  à l’acide  silicique  trois  degrés  d'hydra- 
tation : 

i°  SiO^-f  i aq* 

• 2»  SiO»  -j-  t aq. 

•3®  SiO»-l-  t ^aq. 

274.  Usages  de  l'acide  silicique.  — Les  usages  de_  l'acide 
silicique  sont  cojisidérables  : il  constitue  l’un  des  principaux  in- 
grédients du  verte,  du  cristal  et  des  pierres  artificielles.  La  cé- 
ramie  surtout  l’emploie  pour  modifier  les  pAteg  et  les  rendre 
tantôt  plus,  tantôt  moins  fusibles;  il  concourt  à la  formation  des 
ciments  et  des  mortiers;  enfin,  il  sert  aux  chimistes,  dans  cer- 
taines analyses,  pour  augmenter  la  fusibilité  de  quelques  miné- 
rau.\\ 

OXYDE  DE  SILIf.njM. 

Si*0*  + inq.  = 81  ou  1050. 

274  bis.  [Préparation  et  propriétés  de  l'oxyde  hydraté 
de  silicium.  — D’après  les  expériences  de  MM.  Buff  et  Wohler, 
lorsqu’on  met  du  chlorhydrate  de  sous-chlorure  de  siHcium 
(S*Cl*  2HC1)  (278)  avec  de  l’eau  à 0”,  il  se  produit  de  l’acide 
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clitorhydrique  et  une  poudre  blanche  volumineuse  ilottanl  sur 
l’eau.  Voici-comment  a lieu  sa  formation. 

S*CI»‘2HC1  -f  5110  = 51101  -f-  S»0»,2II0 

Chlorhydrate  tie  sous-  Eau.  Acide  Oxyde  hydraté 

chlorure  de  silicium.  chlorhydrique.  de  silicium. 

. Celle  poudre,  ou  cel  oxyde  de  silicium,  est  attaqué  vivement 
par  les  alcalis  caustiques  ou  carbonatés  et  par  l’ammoniaque, 
qui  le  font  passer  à l’état  d’acide  silicique  SiO®.  F.cs  acides,  sauf 
l’acide  fluorhydrique,  n’ont  pas  d’action  sur  ce  nouvel  oxyde. 

A 300®  il  ne  se  déshydrate  pas  : au-dessus  de  300®  il  brûle  avec 
une  lueur  phosphoresoente,  en  même  temps  qu’il  se  dégage. de 
l’hydrogène  qui  s’entlaipme. 

Lorsqu’on  le  chauffe  en  vase  dos,  il  dégage  de  l’hydrogène 
silrcé,  mais  la  température  étant  éJevée , le  gaz  se  décompose 
en  mettant  en  liberté  du  silicium  'amorphe  et  de  l’hydrogène 
normal. 

Il  est  peu  soluble  dans  l’eau,  et  la  dissolution  se  décompose 
peu  à peu,  en  dégageant  continuellement  de  l’hydrogène. 

Lu  dissolution  exerce  une  action  réductrice  sur  ies  sels  d’or, 
d’argent,  de  palladium,  de  cuivre,  etc.] 

EI.UOnCBE  UE  SILICIUM. 

SÎF13  =:  78  ou  97ü. 

Parmi  les  corps  que  nous  avons  étudiés,  l’acide  fluorhydrique 
seul  attaque  et  décompose  directement  l’acide  silicique.  Le  pro- 
duit est  un  corps  gazéiforme  connu  sous  le  nom  de  ijaz  flunsiH- 
cique  ou  fluorure  de  silicium,  dont  la  composition  rappelle  celle 
du  gaz  (luoburique, 

275.  Préparation  et  propriétés  du  fluorure  de  silicium. 

— Si  l’on  cbauffe  un  mélange  d’acide  sulfurique,  de  fluorure 
de  calcium  (spath  fluor)  et  de  quarist,  l’un  et  l’autre  pulvérisés, 
ou  bien,  à la  place  de  ce  dernier,,  du  verre  pilé  (silicate  terreux 
alcalin),  on  obtient  un  gaz  dont  la  composition  est  représentée 

par  la  formule  SiFP.  Voici  ce  qui  se  passe  : 

• 

3CaFl  4-  SiO»  -f  3S0®  = 3CaO,SO»  SiFl» 

. Fluorure  de  silicium. 

Le  gaz  est  incolore  et  très-avide  d’humidité  : aussi  répand-il 
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des  fumées  assez  intenses  lorsqu’on  le  verse  dans  l’air.  Mis*  en 
contact  avec  de  l’eau,  il  se  décompose,  denfie  naissance  à Yackle 
hydrofluosiliciÿiie,  qui  iHîstc  dissous,  et  met  en  liberté  de  la  silice 
gélatineuse. 

Cette  équation  va  nous  donner  une  idée  de  la  réaction  : . 

' - " 3SiFl»  4--  3H0  =.  SiO»  -f  [CHFl)»,(SiFP)*] 

' ' . . Acide  hydrofluosilicique. 

^ ' 

Si  cet  acide  n’élail  pas  un  réactif  employé  dans  les  laboratoires, 
et  notamment  pour  préparer  l’acide  chloriquc,  on  pourrait  se 
borner  à remarquer  que  le  mode  de  sa  formation  constitue  un 
rapprochement  de  plus  entre  le  bore  et  le  silicium  :.en  effet,  le 
gaz  fluoborique  BoFP,  sous  l’influence  (Je  l’eau,  met  en  liberté 
de  l’acide  borique  et  engendre  de  l’acide  hydrojlmborique,  dont 
la  constitution  a de  l’analogie  avec  celle  de  l’acide  hydrofluosili- 
cique,;  mais  comme  cet  acide  est  un  réactif  assez  important,  ainsi 
que  nous  venons  de  le  dire,  il  est  bon  de  connaître  comment  on 
le  prépare. 

276.  Préparation  et  propriétés  de  l’acide  hydrofluosi* 
licique.  — On  introduit  un  mélange  formé  d’une  partie  de  sa- 
ble, une  de  spath  fluor  et  six  d’acide  sulfurique  dans  un  ballon 
bien  sec,  que  l’on  ferme  avec  un  bouchon  de  liégt;  portant  dans 
son  axe  un  tube  à trois  branches;  on  le  place  sur  un  petit  four- 
neau ifig.  Hb),  et  on  le  chauffe  légércnaent  après  avoir  plongé 


Fig.  I lô.  — Appareil  pour  la  prcparatlon'de  l’acide  bydrofluusiliciquë. 

l’extrémité  du  tube  dans  du  mercure  qui  se  trouve  au  fond  d’une 
éprouvette  : dès  que  le  gaz  commence  à se  dégager,  on  verse  de 


Digitized  by  Google 


XIX"  LJSÇOX.  — A.  11YDKOKI.U9S1L10IUL  E.  ?85 

l’eau  sur  le  mercure;  parcelle  disposition,  le  gaz  fluosilicique 
se  décompose  en  arrivait  dans  l'eau,  sans  que  le  tube  coure  le 
risque  d’être  obstrué  par  la  silice  gélatineuse.  Quand  l’opération 
a été  prolongée  pendant  quelque  temps,  l’eau  se  prend  en  masse 
é cause  de  la  grande  quantité  de  silice  qu'elle  tient^en  suspen- 
sion ; on  jette  ce  magma  sur  un  linge  pour  séparer  la  siUce  du 
liquide  acide  ;on  filtre  celui-ci  pour  le  rendre  limpide,  et  enfin 
on  l’évapore  jusqu’à  ce  que  paraissent  des  fumées  blanches. 

M.!!.  Deville  a proposé  lu  procédé  suivant  qui  donne  immédia- 
tement un  produit  marquant  17°  au  pc^-scl,  tandis  qüe  celui 
obtenu  par  le  procédé  que  nous  venons  de  décrire  ne  marque 
que  4 à 5 degrés  quand  l’eau  est  déjà  solidifiée  par  la  gelée  de 
silice.  • . > 

On  fait  tomber  goutte  àgoiitlc  de  l’eau  sur  un  mélange  grossier 
de  grés  et  de  tluorurc  de  calcium  concassés  et  chauffés  au  rouge 
dans  une  cornue  de  -grés  tabulée,  et  on  condense  dans  un  réci- 
pient refroidi  les  vapeurs  d’acide  liydrofluosilicique  qui  se  déga- 
gent. Le  produit  préparé  de  la  sorte,  et  sans  aucune  concentration 
marque  17®,  et,  en  le  concentrant,  on  peut  l’amener  à en  mar- 
quer 29  ou  30. 

Un  litre  d’acide  hydrotluosiliciquo  marquant  29°  contient  seu- 
lement 325  gr.  d’acide  anhydre,  et  cependant  son  action  est  très- 
énergique,  puisque,  par  la  chaleur,  il  chasse  de  leurs  combinai-' 
sons  tous  les  acides  volatils,  l’acide  sulfurique  excepté  : aussi  ne 
peut-il  être  conservé  que  dans  des  récipients  en  bois  ou  en  grés, 
car  il  attaque  facilement  le  verre. 

L’acide  hydrofluosilicique  a pour  caractère  distinctif  de  former, 
dans  les  dissolutions  salines  à base  de  potasse,  un  précipité  géla- 
tineux tellement  translucide,  qu’on  ne  l'aperçoit  presque  pas, 
surtout  quand  la  dissolution  est  très-étendue  : quoique  gélati- 
neux, le  précipité  que  ce  réactif  produit  dans  les  dissolutions 
salines  à base  de  soude  est  trés-vislblc;  la  différence  dans  l’as- 
pect de  ces  deux  précipités  sert  souvent  à distinguer  la  soude  de 
la  potasse.  Les  constructeurs,  s’en  servent  pour  silicatiser  les 
miH's  et  leur  communiquer  de  la  dureté  et  de  l’imperméabilité. 
Le  plâtre  badigeonné  aVcc  cet  acide  prend  une  dureté  remar- 
quable. 

L’acide  hydrofluosilicique  peut  remplacer,  dans  la  teinture, 
l’acide  tartrique  et  la  crème  de  tartre  : en  outre,  à cause  de  la 
facilité  avec  laquelle  il  dissent  les  divers  oxydes,  il  produit  des 
mordants  doués  de  propriétés  spécialc'S. 

1.  as 
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CHLORUnn  DK  SILICIUM.  - ‘ ' 

SiClS=  127,5  ou  1593,7;;. 

- 277.  Préparation  et  propriétés  du  chlorure  de  sili- 
cium. — Nous  savons  d('jà  (270)  que  le  silicium  chauffé  dans  nue 
atmosphère  de  chlore  se  combine  avec  ce  métalloïde,  et  passe  à 
l'élat  de  chlorure  de  silicium  ; nous  savons  aussi  (272)  que  ce 
composé  se  forme  également  lorsque  l’acide  silicique  est  soumis 
;ï  l’action  simultanée  cfu  chlore  et  du  charbon  sous  l’influence  de 
la  chaleur.  C’est  par  ce  dernier  moyen  qu’on  le  prépare  dans  les 
laboratoires,  et  voici  de  quelle  manière  : 

On  fait  un  mélange  intime  de  parties  égales  de  silice  gélati- 
neuse et  de  noir  de  fumée  ; au  moyen  d’huile  ordinaire,  on  en 
fait  une  pAte  assez  consistante  pour  lui  donner  la  forme  de  bou- 
lettes; celles-ci,  recouvertes  de  poudre  de  charbon,  sont  calcinées 
dans  un  creuset  fermé;  ensuite  on  les  introduit  dans  une  cor- 
mie  munie  d’une  tubulure  par  où  s’introduit  un  tube  en  porce- 
laine qui  va  toucher  presque  le  fond  de  la  cornue,  en  traversant 
la  masse  des  boulettes,  et  qui  amène  du  chlore  sec.  Au  bec  de 
la  cornue  est  adapté  un  tube  réfrigérant  aboufîssant  à un  tube 
en  U refroidi,  qui  communiquera  aVec  le  récipient  où  doit  se 
rendre  le  chlorure  de  silicium  à mesure  qu’il  se  formera.  La  fi- 
gure tlG  représente  l’ensemble  de  l’appareil. 

Le  chlorure  de  silicium  tel  qu’il  arrive  dans  le  récipient  S est 
jaune  à cause  du  chlore  qu’il  tient  en  dissolution,  et  dont  on  le 
débarrasse  en  l’agitant  . avec  un  peu  de  mercure,  et  en  1e  soumet- 
tant à la  distillation. 

Le  chlorure  de  silicium  pur  est  un  liquide  incolore,  très- 
mobile,  d’une  odeur  très-forte  ; il  répand  des  fumées  lorsqu’il  est 
au  contact  de  l’air,  il  bout  à 60®,  la  densité  de  sa  vapeur  est 
îj,94;  son  caractère  distinctif  est  de  se  décomposer  en  présence 
de  l’eau,  en  donnant  naissance  à de  l’acide  chlorhydrique  et  à de 
l’acide  silicique  : la  manière,  dont  le  chlorure  de  silicium  se  dé- 
compose, révèle  sa  composition,  car  s’il  se  forme  de  l’acide  sili- 
ciqne  qui  renferme  trois  molécules  d’oxygène,  il  faut  que  trois 
molécules  d’eau  se  décomposent  pour  fournir  cet  oxygène  ; mais 
comme  aucun  gaz  ne  se  dégage,  nécessairement  les  trois  molé- 
cules d’hydrogène -de  l’eau  se  combineront  avec  le  chlore  qui 
était  uni  au  silicium  ; mais  puisqu'on  ne  connaît  aucune  combi- 
naison du  chlore  et  de  l’hydrogène  autre  que  l’acide  chlorhydri- 
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que,  qni  est  romié  de  volumes  égaux  des  deux  gaz,  l’on  doit  con- 
clure que  le  chlorure  de  silicium  renferme  trois  molécules  de 
chlore.  On  aura  donc 

SiCl*  4-  3HO  = 3HC1  -f  SiO"* 

C.lilorure  de  silicium.  Eau.  Ac  cldorliydriijuc.  Ac.  silicique.  ^ 
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Appareil  pour  la  préparation  du  chlorure  de  silicium. 

ou  se  dégage  le  chlore, 
flacon  laveur. 

éprouvette  remplie  de  chlorure  de  calcium  spongieux  destiné  à sécher  le  chlore., 
tube  en  verrç  engagé  dans  le  tube  en  porcelaine  e. 

tube  en  porcelaine  destiné  à amener  aisfoiid  de  la  curnué  G le  couraid  de  chbirc. 

tubulure  par  où  pénètre  le  tube  en  poreelaine  e. 

fourneau  destiné  à chaufTer  au  rouge  la  cornue  O. 

tube  réfrigérant  de  Licbig. 

robinet  fournissant  de  l'eau  froide. 

vase  destiné  à recevoir  l'eau  qui  sort  du  tube  réfrigérant  de  lâebig. 
tube  en  li  à extrémité  effilée,  ayaid  à sa  courbure  une  tige  soudée  ouverte  /. 
cloche  tubulée  renversée  remplie  de  mélange  réfrigérant  et  donnant  passage  par 
sa  tubulure  à la  tige  ouverte  t. 

flacon  bien  sec  où  se  réunit  le  chlorure  de  silicium  qui  arrive  .par  la  lige  du  tube 
en  U. 

support  àc  la  cloche  tubulée. 

vase  contenant  un  mélange  réfrigérant. 
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I.a  composition  coprespondante  à la  formule  du  chlorure  de 
silicium  est  - 


Silicium tr.,i7  1 = sici*. 

Chlore 83,53  j 


, 100,00 

Ce  chlorure  de  silicium  se  décompose,  sous  riuflucucc  de  la 
chaleur,  eu  présence  des  bases  terreuses,  leur  enlève  l’oxygùne, 
et  il  passe,  ainsi  qu’il  le  fait  avec  l’eau,  à l’état  d’acide  sili- 
cique. 


CHLORHYDRATE  DE  SOIS-CUI.ORCRE  DE  FILICICM. 

Si*i:l»,2HC.l  = 2il,r.  eu  2768,75. 

278.  [Préparation  et  propriétés  du  chlorhydrate  de 
sous-çüorure  de  silicium.  -r  Kii  faisant  passer  du  gaz  chlor- 
hydrique bien  sec  sur  du  silicrûm  cristallisé,  contenu  dans  un 
tube  chauffé  à une  température  un  peu  inférieure  à-  celle  du 
rouge  sombre,  et  communiquant  avec  un  fécipient  plongé  dans 
un  mélange  réfrigérant,  MM.  Buff  et  Wühlqr  ont  obtenu  un  li- 
quide incolore,  fumaqt’,  dont  la,densî(é  est  1-,'65,'et  dont  le  point  - 
d’ébullition  est  à 42®. 

Ce  liquide  brûle  fàcileraent  avec  une  flamme  paie  verdâtre,  et 
en  produisant -de  l'acide “srltciquej  et  dU'gaz  chlorhydrique.  - 
L’eau  le  décompose  ipstantanéliierU  en  acide  chlorhydrique,  et  . s 
en  oxyde  hydraté  de  silicium  (-274  iis).  Sa  vapeiu-  dirigée  dans 
un  tube  de  verre  chauffé  au  rouge,  se  décompose  en  donnant 
du  silicium  amorphe,  du  chlorure  de  silicium  SiCl®,  et  du  gaz 
chlorhydrique. 

Les  mômes  savants  ont  découvert  des  composés  correspon- 
dants bronaés,  et  iodés  ; ils  ont  entrevu  un  chlorure  de  silicium 
volatil  plus  riche  en  silicium  que  le  précédent,  ce  qui  rend  pro- 
bable l’existence  d'un  oxyde  de  silicium  encore  moins  riche  en 
oxygène,  que  celui  dont  nous  avons  parlé  sous  le  nom  d’oxyde 
hydraté  de  silicium  (274  iis).] 

279.  Considérations jsur  les  sinalogies  du  carbone,  du 
bore  et  du  silicium.  — [Avant  de  quitter  le  sujet  des  trois  der-, 
nières  leçons,  répétons  encore  que  le  carbone,  le  bore  et  le  sili- 
cium semblent  faire  un  groupe  aussi  naturel  que  celui  du  chlore, 
du  brome  et  de  l’iode,  que  celui  du  phosphore,  de  l’arsenic,  de 
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l’azolc,  qpc  ce^ui  de  l’oxygône,  du  soufre  et  du. sélénium.  Nous 
voyons,  en  effet,  ces  trois  métalloïdes  affecter  chacun  trois  formes 
différentes  ; mais  chacune  de  ces  fornoes  a sa  semblable  parmi 
celles  des  deux  autres  métalloïdes.  Ainsi,  il  existe  une  forme 
amorphe,  graphilùïdc  et  cristalline,  pour  le  carbone  autant  que 
pour  le  bore  et  le  silicium  : chacun  de  ces  trois  métalloïdes  a 
son  diamant,  et  ces  trois  espèces  de  diamants  se  ressemblent 
par  leurs  propriétés. 

Moins  frappantes  sont  les  analogies  entre  les  composés  binaires 
du  carbone  et  les  composés  également  binaires  du  bore  et  du  ' 
silicium  ; mais,  en  revanche,  ces  deux  dernières  classes  de  com- 
binaisons sont  tellement  rapprochées  chimiquement,  que  l’his- 
toire de  l’une  d’elles  est  calquée  sur  celle  de  l’autre. 

En  effet,  pour  ne  considérer  que  les  composés  qui  nous  sont 
connus,  non-seulement  nous  ne  trouvons  aucune  différence  dans 
leur  composition,  mais  nous  n’en  trouvons  pas  non' plus  d^s 
leurs  propriétés  fondamentales;  ainsi  les  acides. borique  et  sili- 
cique 

ItoO*  SiO* 

ont  même  composition,  sont  polyalomiques,  subissent  tous  les 
deux  la  fusion  visqueuse,  et  peuvent  être  considérés  comme  les 
dissolvants  ignés  des  substances  minérales.  Les  fluorures  de  bore 
et  de  silicium  - - . 

BoFl»  SiFl> 

ont  encore  une  même  formule  et  une  même  constitution  chimi- 
que, puisque  leur  mode  de  décomposition  en  présence  de  l’eau 
est  à peu  près  le  même. 

Les  chlorures  de  bore  et  de  silicium 

BoCF  SiCP 

sont  aussi  semblables  par  l’association  de  leurs  éléments  que  par 
le  mode  de  leur  décomposition.  ' 

Enfin,  les  méthodes  de  préparation  des  composés  congénères 
de  ces  deux  métalloïdes  ont  entre  elles  la  plus  grande  analogie. 

Nous  venons  de  terminer  l’iiistoirç  des  métalloïdes.  Parmi  ces 
corps  noos  en  avons  trouvé  de  gazeux,  de  liquides,  et  de  solides. 
Dans  leur  état  normal  iis  sont  tous,  en  général,  mauvais  conduc- 
teurs de  la  chaleur  et  de  l’électricité.  Parmi  leurs  convbmaisons 
oxygénées,  il  en  est  d’acides,  de  neutres,  jamais  de  basiques. 

22. 
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Presque  tous  les  n>étaIloîdcs  se  combinent  avec  l’hydrogène,  et 
plusieurs  d’entre'  eux  en  proportions  variées.  Les  métaux,  au 
contraire,  ne  sont  jamais  gazeux  ; ils  sont,  d’ordinaire,  bons  con- 
ducteurs de  l'électricité  et  de  la  chaleur,  leurs  composés  oxygé- 
nés sont  basiques  ou  acides  ; il  y en  a un  petit  nombre  d’inertes  ; 
enfin  peu  de  métaux  se  combinent  avec  l’hydrogène  et  jamais  en 
proportions  multiples.  Ces  différences  peuvent-elles  servir  à tra- 
cer une  ligne  de  démarcation  entre  les  métalloïdes  et  les  métaux? 
Ce  que  nous  verrons  par  la  suite  nous  prouvera  que  cette  démar- 
cation n’existe  pas  d’une  manière  absolue.  Si  nous  l’admettons, 
c’est  pour  faciliter  l’enseignement,  non  pour  répondre  à une 
indication  de  la  nature.] 


R^.SCMÉ. 

362-263.  Le  bore  eristallisë  est  aussi  réfringent  et  aussi  dur-  que 
le  diamant;  sa  forme  appartient  à l’octaèdre  tétragonal.  Le  chalumeau 
à gaz  oxyhydrogènç  ne  le  fond  pas.  Il  n’est  attaqué  vivement  à chaud 
que  par  le  chlore,  la  soude  et  le  bisulfate  de  potasse.  On  le  prépare  en 
fondant  dans  un  creuset  de  charbon,  de  l’aluminium  et  de  l’acide  bo- 
rique. 

364.  En  fondant  de  l’aluminium  et  du  fluoborate  de  potasse  en  pré- 
sence de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  de  potassium,  on  obtient  lé 
bore  graphitoide  en  paillettes  hexagonales  rougeâtres. 

265.  Le  liore  amorphe  se  forme  en  même  temps  que  Je  bore  cristal- 
lisé ou  lorsqu’on  fond  de  l’acide  borique  et  du  sodium.  Quand  on  allume 
du  papier  auquèl  adhère  du  l>ore  amorphe,  celui-ci  bnïle  avec  un  grand 
éclat,  ce  qui  n’a  pas  lieu  pour  le  liore  graphitoide. 

266-267.  L’acide  borique  est  un  produit  naturel  qu’on  tire  en  masse 
des  lagoni  de  Toscane  : il  est  un  àcidé  faible  polyatomique,  subit  la  fusion 
visqueuse,  se  volatilise  à une  haute  température,  et  il  est,  pour  les  chi- 
mistes, le  meilleur  des  fondants.  ' 

266.  En  chauffant  un  mélange  de  fluorure  de  calcium  et  d’acide  bo- 
rique avec  un  excès  d’acide  sulfurique,  on  obtient  le  fluorure  de  bore, 
gaz  fumant  que  l’eau  décompose  en  donnant  naissance  à de  l’acide  hydro- 
fluoborique 'BoO>,3HFl. 

369-270.  En  fondant  ensemble  du  zinc,  du  sodium  et  du  fluosilicate 
de  potasse,  on  olitient  le  silicium  cristallisé,  dont  la  forme  est  l'octaèdre 
régulier;  en  remplaçant  le  zinc  et  le  Sodium  par  de  l’aluminium,  on 
obtient  le  silicium  graphitoide.  Ces  deux  variétés  de  silicium  ne  sont  atta- 
quées que  par  le  chlore  et  les  alcalis  à chaud. 

271.  Le  silicium  amorphe  est  le  produit  de  l’action  du  potassium  sur 
le  fluorure  double  de  potassium  et  de  siltcium.  En  cet  état,  le  siKciura  est 
inflammable  lorsqu'on  le  chauffe  dans  l’air,  et  l’acide  fluorhydrique  J’at- 
taque aisément.  11  perd  ses  propriétés  dès  qu’on  le  chnuffe  line  haute 
tPinilcralurc.  * 


Digitized  by  Google 


891 


XX*  I,E£ON.  — GÉNÉR.  SUR  LES  MKTA4TX. 

27S  à 374.  Le  quartz,  le  cristal  de  roche  et  toutes  les  variétés  de 
silice  cristallisée  ou  à texture  compacte  et  cristalline  ont  une  densité  de 
3,C  elo’ont  pas  la  meme  constitution  moléculaire  que  les  variétés  de  silice 
hydratée  ou  anhydre,  mais  toujours  amorphe,  dont  la  densité  est  2,?.  La 
chaleur  peut  faire  passer  la  silice  cristallisée  à l’état  de  silice  amorphe, 
dont  la  propriété  caractéristique  est  dé  pouvoir  se  dissoudre  à l’état  nals^ 
sant  dans  les  acides  et  dans  l’eau.  Dans  tous  les  cas,  l’acide  silicique  est 
polyatomique,  est  attaqué  aisément  par  l’acide  fluorhydrique,  ; les  alcalis 
s’y  combinent  par  voie  sèche  et  même  par  voie  humide,  lorsqu’il  est  à 
l’état  gélatineux.  On  l’obtient  dans  cet  état  en  fondant  avec  un  excès  d'al- 
cali un  silicate  ou  du  quartz  en  poudré,  et  en  décomposant  par  un  acide 
le  produit  fondu.  La  silice  ne  peut  être  fondue  que  par  là  flamme  du  gaz 
tonnant  (oxygène  et  hydrogène).  • V > 

37<^-374.  Si  l’on  chauil'e  un  mélange  de,  fluorure  de  calcigm  et  de 
quartz  en  poudre  avec  un  excès  d'acide  sulfurique,  on  obtient  le  fluorure 
de  silicium  gazeux  (SiFO)  qui,  par  l’eau,  devient  acide  hydrofluosHicique 
(3HFl,2SiKP),  réactif  commode  pour  distinguer  les  sels  à base  de  potasse 
et  pour  silicatiser  les  matériaux  de  construction. 

277.  Un  mélange  d’acide  silicique  artifleiel  et  de  charbon,  soumis 

à l’actiofl  4a  chlore,  donne  naissance  an  chlorure  de  silicium  (SiCl^), 
corps  voMH  que  l'eau  décompose  en  acide  chlorhydrique  et  en  acide 
silicique.  ' ^ 

278.  II  existe  un  sous-chlorure  de  silicium  qui,  décomposé  par  l’eau, 
donne  un  oxyde  de  silicium  moins  oxydé  que  l’acide  silicique. 

279.  Le  carbone,  le  bore  et  le  silicium  constituent  un  groupe  naturel, 
à cause  des  grandes  analogies  qu’on  trouve  entre  ces  trois  corps  : les  ana- 
logies se  soutiennent  encore  pour  leurs  composés  et  notamment  pour 
ceux  du  bore  et  du  silicium. 
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280.  Propriétés  physiques  des  métaux.  — On  donne  le 
nom  générique  de  métaJ  à tout  corps  opaque,  bon  conducteur 
de  la  chaleur  et  de  l'électricité,  et  possédant  en  outre  un  éclat 
tout  particulier.  Bien  quevees  propriétés  soient  communes  à tous 
les  métaux,  il  C8t  bon  de  s’expliquer  sur  deux  d’entre  elles,  l’o- 
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pacHé  et  l’éclat.  L'opadté  n'est  pas  absolue  : tous  les  métaux 
sont  opaques  vus  en  masse,  mais  quelques-uns  cessent  de  l’être. 
s’Hs  sont  amenés  à l’état  d’une  grande  ténuité.  Regardez  à tra- 
vers une  feuille  d’oi*,  et  vous  la  verrez  de  couleur  verte;  ce  qui 
prouve  que  la  lumière  n’arrive  pas  à l’œil  par  des  solutions  de 
continuité,  mais  en  traversant  la  masse  méiùe  de  la  feuille. 

L’éçlat  des  métaux  a un  caractère  particulier  ; certains  métal- 
loïdes jouissent  d’un  grand  éclat,  qu’il  ne  fkut  pas  confondre  avec 
ce  que  l’on  appelle  proprenaent  Véclnt  métallique.  Quelquefois  un 
métal  peut  se  trouver  dépourvu  de  ce  caractère  à cause  de  Kétat 
d’extrême  division  dans  lequel  il  se  trouve  : le  platine  divisé 
parait  noir  ; l’argent,  dans  les  mêmes  conditions,  est  d’un  blanc 
mat  : lui  donne-t-on  de  la  cohésion,  l’éclat  paraîtra.  SI  l’on 
écrase  dans  un  mortier  d’agate  un  peu  de  poudre  de  chacun  de 
ces  deux  métaux,  elle  deviendra  brillante  en  s’agglomérant. 

Quel  que  soit  le  métal  sur  lequel  on  expérimente,  on  est  sûr 
d’y  renoonti'ér  une  éminente  faculté  conductrice  de  l’électricité. 
Quand  on  fenne  le  circuit  d’une  pile  avec  un  mince  fil  de  pla- 
tine, ce  fil  devient  incandescent  ; ce  qui  prouve  qu’il  laisse 
passer  le  courant  électrique  [fig.  117).  Comme  il  n’y  a,  pus 


T 


Fig.  117.  — Démonstration  de  la  conductibilité  électrique  des  metaus. 

P pile  à auges. 

C,  C conducteurs  de  la  pile. 

F til  mince  de  platine. 

d’exemple  d’un  corps  bon  conducteur  de  l’électricité,  qui  ne  soit 
auâsi  bon  conducteur  de  la  chaleur,  il  suffit  de  constater  la  pre- 
mière de  ces  facultés  pour  être  assuré  de  l’existence  de  la  se- 
conde. Néanmoins  une  autre  expérience  édifiera  encore  mieux 
à cet  égard.  Si  l’on  abaisse  une  toile  métallique  sur  un  jet  de 
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flamme  de  .gaz  ordinaire  (fig.  118)  non-seulement  on  refoule 
la  flamme,  mais  on -l’éteint  si  on  abaisse  la  toile  jusqu’aux 
orifices  du  bec.  On  éteint  donc  le  gaz  enflammé  par  cela  seul 
qu’on  le  force  à traverser  les  mailles  d’une  toile  métallique, 
pour  arriver  dans  l’air.  Nul  doute  que  le  gaz  ne  continue  à 
sortir  du  bec  à travere  la  toile,  cardon  peut  .l’enflammer  au- 


R bec  B paz  allumé. 

T écran  en  toile  métallique. 


dessus  de  la  toile  même.  On  ne  parvient  à éteindre  la  flamme 
qu'en  la  refroidissant.  C’est  grâce  à la  propiiété  de  bien  conduire 
la  chaleur  que  les  toiles  métalliques  ont  trouvé  de  si  belles  et 
si  utiles  applications;  parmi' celles-ci,  figure,  en  première  ligde, 
la  lampe  de  sûreté  que  nous  avons  examinée  dans  une  autre 
leçon  (2i)0). 

Les  métaux,  tels  que  l’or,  l’argent,  le  platine  réduit^  en  feuilles 
très-minces,  sont  des  corps  diathermanes  : les  deux  premiers 
absorbent  une.  partie  des  rayons  CRlorifiques,  tandis  que  le  pla- 
tine les  laisse  traverser  tous  et,  sous  ce  rapport,  il  peut  être  com- 
paré au  sel  gemme. 

Dans  les  cas  de  réflexion  diffuse,  certains  métaux  tels  que  l’or. 
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l’argent,  le  mercure,  le  cuivre  et  le  laiton  (alliage  de  cuivre  et 
de  zinc^,  exertent  une  absorption  élective  pour  les  rayons  calori- 
fiques, par  suite  de  laquelle  les  propriétés  de  ceux-ci  sont  mo- 
difiées. U’autrés  métaux  au  contraire,  tels  que  le  platine,  le  fer, 
r4tain,  le  zinc,  le  plomb,  l’argentan  (alliage  de  cuivre,  nickel  et 
zinc),  réfléchissent  tous  les  genres  de  l'ayons  calorifiques  exacte- 
ment dans  la  même  proportion  que  les  corps  opaques  incolores 
réfléchissent  la  lumière. 

Les  propriétés  qui  distinguent  les  rayons  calorifiques  réfléchis 
sur  les  métaux,  des  rayons  non  réfléchis  dépendent  tellement 
de  la  source  de  chaleur  que  des  dilTérences,  qui  se  manifestent 
d’une  manière  frappante  quand  on  fait  usage  de  la  lumière  so- 
laire, diminuent  «dans  le  cas  d’une  lampe  locatelli,  et  disparais- 
sent devant  un  cylindre  métallique  non  incandescent. 

^ . (Knoblauch.)  ' 

Voilà-un  aperçu  des  propriétés  caractéristiques  de  la  grande 
famille  des  métaux  : si  à ces  propriétés  toutes  physiques  on  en 
ajoute  une  de  nature  chimique,  on  aura  réuni  tous  les  moyens 
propres  à distinguer  un  métalloïde  d’un  métal. 

Nous  avons  vu  que  les  corps  non  métalliques  s’oxydent  en  ’ 
formant  des  composés,  tantôt  acides,  tantôt  neutres,  jamais  ba- 
siques : ce  sont  au  contraire  ces  derniers  que  forment  de  préfé- 
rence les  métaux  en  s’oxydant. 

Les  métaux  se  combinent  entre  eux,  poUT  former  les  alliages, 
et  avec  les  métalloïdes  pour  donner  naissance  à des  oxydes,  des 
sulfures,  des  chlorures,  etc.,  etc.  Autant  il  est  aisé  d’avoir  des 
combinaisons  entre  les  métaux  et  les  corps  congénères  du  chlore 
et  -du  soufre,  autant  il  est  difficile  d’en  avoir  avec  les  autres  mé- 
talloïdes, l’arsenic  excepté.  Tous  les  métaux  peuvent  cristalliser, 
et  plusieurs  d'entre  eux  sont  dimorphes. 

Après-  avoir  parlé  des  propriétés  qui  leur  sont  communes,  il 
faudrait  parler  de  celles  qui  leur  sont  spéciales,  mais-  comme 
elles  sont  très-variées  et  assez  nombreuses,  il  sera  plus  utile  de 
les  faire  ressortir  de  l’étude  particulière  de  chaque  métal. 

Le  nombre  des  métaux  étant  considérable,  nous  fixerons  notre 
attention  seulement  sur  ceux  que  l’utilité  de  leurs  applications 
ou  leur  importance  chimique  rendent  intéressants  à connaître. 
En  faisant  ressortir  spécialement,  pour  chacun  d’eux,  ses  pro- 
priétés physiques,  on  en  rend  l'étude  plus  complète  qu'en 
invoquant  des  souvenirs  éloignés  auxquels  la  mémoire  fait  sou- 
vent défaut.  .Néanmoins,  il  sera  utile  de'  résumer  en  un  tableau 
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synoptique  les  principales  propriétés  physiques  des  métaux  les 
plus  connus,  pour  nous  mettre  à même  de  saisir  des  rappro- 
chements et  des  différences  qui,  autrement,  pourraient  nous 
échapper. 


Taüi.kau. 
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PROPRIÉTÉS  PHYSIQlES  DES 
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MÉTAUX  LES  PLUS  IMPORTANTS, 
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De  toutes  ces  propriétés,  celles  qui  ont  un  rapport  immédiat 
à l’emploi  usuel  des  métaux,  sont  : la  résistance  au  déchirement 
(ténacité),  la  rétistance  à l’écrasement  (ductilité  au  laminoir), 
la  facilité  de  l’étirage  (ductilité  à la  filière),  et  la  fusibilité.  Les 
métaux  qui  réunissent,  dans  une  certaine  mesure,  ces  quatre 
propriétés,  trouvent  place  naturellement  parmi  les  plus  utiles. 
Voyez  le  fer  : mieux  que  tous  les  autres,  il  résiste  à la  force  qui 
tend  à le  déchirer  ou  à l’écraser;  premier  parmi  les  métaux  te- 
naces, il  est  un  de  ceux  qui  résistent  le  mieux  au  laminoir  : 
moyennement  souple  à la  filière,  il  est  aussi  de  ceux  qui,  sans 
être  infusibles,  bravent  néanmoins  les  hautes  températures.  Évi- 
demment, si  l’on  ignorait  les  usages  du  fer,  il  suftirait  de  con- 
naître à quel  degré  il  possède  ces  quatre  propriétés,  pour  affirmer 
qu’il  doit  rendre  de  grands  services.  Par  l’examen  comparé  du 
tableau  précédent,  on  peut,  pour  ainsi  dire,  classer  les  métaux 
selon  l’ordre  de  leur  plus  grande  utilité. 

281.  Manière  d'être  des  métaux  dans  la  nature.  — 
Les  métaux  se  rencontrent  sous  la  surface  de  la  terre,  dans  les 
montagnes,  plus'  rarement  dans  les  terrains  sédimentaires,  daqs 
le  sable  des  rivières,  dans  le  sol  des  lacs.  Ils  affectent  plusieurs 
manières  d’être  : quelques-uns  d’entre  eux  se  trouvent  plus  sou-, 
vent  à l’état  natif  que  combinés  avec  des  métalloïdes;  mais  la 
plus  grandè  partie  est  ordinairement  associée  au  soufre,  à l’ar- 
senic, à l’oxygène  ; ou  bien  encore,  à l’oxygène  et  à un  acide  à la 
fois,  formant  ainsi  de  véritables  sels. 

Lorsqu’ils  ne  sont  pas  à l'état  natif,  on  les  appelle  minéraur, 
et  dans  cet  état,  ils  peuvent  être  divisés  en  deux  grandes  classes  : 
la  première  comprend  ceux  dont  les  métaux  sont,  par  eux- 
mêmes,  inutiles  aux  arts,  à cause  de  leur  grande  affinité  pour 
l’oxygène  : c’est  la  classe  des  minéraux  alcalins  et  terreux.  La  se- 
conde comprend  ceux  dont  les  métaux  n’ayant  pas  pour  l’oxy- 
gène une  affinité  très-considérable,  peuvent  servir  aux  besoins 
de  l’industrie  : c’est  la  classe  des  minéraux  métalliques.  Voici  les 
métaux  qui  font  partie  constituante  des  minéraux  que  nous  sup- 
poserons divisés  en  deux  classes  : 


y 
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Cutassium. 

Calcium. 

Uauganèse. 

Bismuth. 

Sodium. 

Lithium. 

Fer. 

Mercure. 

Barium. 

Magnésium. 

Aluminium. 

Étain.  - 

Strontium. 

Glucium. 

Cobalt. 

Antimoine. 

Nickel. 

Argent. 

Zinc. 

Or. 

. 

. 

Cadmium. 

Platiue. 

Cuivre. 

Palladium. 

\ 

1 loiiil). 

Iridium. 

A l’exception  du  potassium  et  du  sodium,  qui  sont  d'un  fré- 
quent usage  dans  les  laboratoires,  il  n’y  a pas  un  seul  métal, 
appartenant  à la  première  classe,  qui  serve  dans  les  arts  : au 
contraire,  ceux  de  la  seconde  sont  d’un  emploi  très-ordinaire. 
Ce  que  nous  allons  apprendre  sur  l’extraction  des  métaux  n’est 
applicable  qu’à  ces  derniers. 

'282.  Règles  générales  à suivre  pour  le  traitement  des 
minéraux  métalliques.  — Les  procédés  d’extraction  varient 
suivant  les  circonstances;  mais  au  fond  ils  se  ressemblent,  fen  ce 
sens  que  tous  tendent  à ramener  à l’état  élémentaire  les  métaux 
minéralisés,  en  les  faisant  passer  d’abord  à l’état  d’oxydes,  pour 
les  réduire  ensuite  au  moyen  du  charbon  *.  Si  les  métaux  sont  à 
l’état  de  sulfures  ou  d’arséniures,  on  les  grille  : alors  l’ôxygène 
de  l’air  chasse  le  soufre  et  l’arsenic  sous  forme  d’acide  sulfureux 
et  arsénieux,  tandis  qu’il  oxyde  le  métal;  cet  oxyde,  chauffé 
ensuite  avec  du  charbon,  sera  réduit  en  produisant  de  l’oxyde 
de  carbone  et  du  métal.  S’il  s’agit  de  sels  métalliques  indécom- 
posables par  la  chaleur,  tels  que  les  silicates,  on  les  calcine  avec 
des  bases  et  du  charbon  : les  premières  enlèvent  l’acide  et  for- 
ment ce  que  l’on  appelle_lcs  scories;  le  second  réduit  l'oxyde 
métallique.  Enfin,  s’il  s’agit  de  métaux  natifs,  ou  ils  sont  purs, 
ce  qui  est  très-rare,  alors  leur  extraction  est  directe,  et  s’exécute 
par  des  moyens  tout  à fait  mécaniques;  ou  ils  sont  alliés  à d’au- 
tres métaux,  comme  ceux-ci  seront  toujours  les  plus  oxyda- 
bles, on  les  sépare  au  moyen  du  grillage.  Par  cette  opération, 
on  oxyde  ces  derniers  sans  altérer  les  autres.  Quant  aux  matières 
pierreuses  (gangue)  qui  accompagnent  les  métaux,  on  les  sépare 

I II  est  évident  que  l’on  n’entend  pas  parler  ici  des  mélaux  dont  les  oiydes  sont 
décomposés  à une  température  élevée. 
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soit  par  lavage,  si  tant  est  que  la  dilïércnce  de  densité  le  per- 
mette, soit  en  les  rendant  fusibles  au  moyen  d’un  agent  conve- 
nablement choisi  : cet  agent  sera  tantôt  de  nature  acide,  tantôt 
de  nature  basique,  suivant  que  la  gangue  sera  basique  ou  acide. 
Dans  tous  les  cas,  par  l’intervention  d’une  température  élevée, 
les  gangues  formeront  un  bain  de  scories  au  fond  duquel  se  trou- 
vera le  métal. 

En  résumé,  on  peut  se  représenter,  sous  un  point  de  vue  très- 
général,  l’extraction  des  métaux  comme  pouvant  être  effectuée, 
t®  par  voie  directe,  s’ils  sont  à l’état  natif;  2®  par  oxydation  et 
réduction,  s’ils  sont  minéralisés.  Quant  à la  séparation  des  gan- 
gues, elle  aura  lieu,  l®  par  une  voie  directe  et  essentiellement 
mécanique,  si  leurs  densités  sont  moins  fortes  que  celles  des 
minéraux;  2®  en  les  ramenant  à l’état  de  sels  fusibles. 

283.  Classification  des  métaux  d'après  leur  affinité 
pour  l'oxygéne.  — Après  avoir  arrêté  ces  idées  générales  sur  les 
métaux,  relativement  à leurs  principales  propriétés,  leur  manière 
d’ètre  dans  la  nature  et  leur  extraction,  il  est  nécessaire  d’adopter 
une  méthode  pour  les  grouper,  et  en  rendre  l’étude  plus  facile. 

Il  n’est  pas  aussi  aisé  de  classer  les  métaux  que  les  métalloïdes  ; 
la  classification  de  ces  derniers  a été  faite  d’après  un  ordre  natu- 
rel, tandis  que  celle  des  premiers  ne  pourra  se  faire  que  d’après 
un  ordre  artificiel.  La  nature  s’est  plu  à nuancer,  h graduer  les 
caractères  et  les  propriétés  des  métalloïdes  de  telle  sorte  que  l’on 
est  parvenu,  sans  efî^oi  ts,  à composer  des  séries  dont  les  termes, 
comparés  entre  eux,  n’ont  rien  de  choquant  et  d’incompatible. 
Il  n’en  est  pas  de  même  des  métaux  : si  plusieurs  se  ressemblent 
par  quelques  propriétés  communes,  ils  diffèi  ent  si  brusquement 
par  plusieurs  autres,  que  l’esprit  ne  peut  pas  s’habituer  à les 
voir  réunis  en  un  seul  groupe.  Pour  les  classer,  il  faut  donc  que 
le  chimiste  se  place  au  point  de  vue  qui  lui  offre  le  plus  de  com- 
modité et  d’utilité  ; il  faut  qu’il  choisisse  parmi  les  propriétés 
différentes  celle  qui  se  trouv.e  le  plus  en  rapport  avec  les  phéno- 
mènes qu’il  se  propose  d’étudier. 

C’est  ainsi  que  fU  Thénard  lorsqu’il  classa  les  métaux  d’après 
l’ordre  de  leur  affinité  pour  l’oxygène;  affinité  qu’il  détermina, 
non  pas  en  faisant  agir  directement  l’oxygène  sur  les  métaux, 
mais  en  observant  la  température  à laquelle  ceux-ci  décompo- 
sent l’eau  en  s’emparant  de  son  oxygène.  11  est  ^vident  qu’il 
fallait  séparer  les  métaux  qui  décomposent  l’eau  à froid,  de  ceux 
qui  la  décomposent  à des  températures  de  plus  en  plus  élevées. 
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et,  î\  plus  forte  raison,  de  ceux  qui  ne  la  décomposent- pas  du 
tout.  Cette  classification  satisfait  aux  exigences  de  l’enseignement, 
et  si  les  progrès  de  la  science  y ont  introduit  quelques  modifi- 
cations, ils  n’en  ont  pas  changé  le  fond. 

La  voici  dans  le  tableau  suivant  : 

CLASSIFICATION  DES  MÉTALX  L 


■ 

1 

O 

5 

4 

' 

Métaux  dcconi- 

MeUiix  Jécuin- 

Métaux  dêconi- 

Métaux  décom- 

Métaux  décom- 

Mélaqxdontles 

posant  Teauà 

posant  l’eau 

posant  l'esu 

posant  Teau 

posant  l'eau 

oxydas  se  ré- 

froid. 

J -1-  100  de- 

à la  chaleur 

au  rouge  in- 

au  rouge 

duisent  p\rla 

ïres. 

rouge , ou  à 

lense  , mais 

blanc  ils  ne 

chaleur  seule 

froid  cil  pre- 

non  point  h 

décomposent 

A iinc  tempé- 

sence  dea  aci* 

froid  en  pré* 

pM  l’eau  à 

rature  plus 

àvi 

sence  des 

froid  en  pré> 

ou  moins  éle- 

acides. 

sence  desaci- 

vée , cl  qui 

% 

des. 

ne  d*  compo- 

- 

sent  i’eau 
dans  aucune 
circorislance> 

rutassium. 

.Magnésium, 

Manganèse. 

Etain. 

Cuivre. 

Mercure. 

Sodium. 

Zirconium. 

Fer. 

Antimoine. 

Plomb. 

Rhodium. 

Barium. 

Yttrium. 

Nickel. 

Uraitltim. 

Bismuth. 

Argent. 

Strontium, 

Thorium. 

Gobait. 

Titane. 

'Iridium. 

Calcium. 

Cérium. 

Chrome. 

Molybdène. 

Palladium. 

Lithium. 

I.antane. 

Vanadium. 

Tungstène. 

Platine. 

Didvme. 

Zinc. 

Tantale. 

Ruthénium. 

Erbium. 

Cadmium. 

Pelopium. 

Or. 

Terbium. 

Niobium. 

Ilménium. 

Clucium. 

.Vlumiiiium 

Osmium. 

Dans  la  première  section,  on  rencontre  les  métaux  qui  décom- 
posent l'eau  à toutes  les  températures.  Les  oxydes  auxquels  Us 
donnent  naissance  sont  connus  des  chimistes  sous  lejwra  A' oxy- 
des alcalins  (potasse,  soude),  et  A’oxydes  terreux  alcalins  (baryte, 
strontiane,  chaux),  parce  qu’étant  solubles  ils  communiquent  à 
l’eau  ce  goût  urineux  que  les  anciens  chimistes  appelaient  alca- 
lescent.  Le  degré  d’affinité  pour  l’oxygène  va  en  décroissant  à 
inôsure  que  l’on  descend  la  série,  ainsi  que  l’expérience  semble 

1 Les  (rois  métaux  récemment  déconverts  ne  ligurenl  pas  dans  ce  tableau,  leur 
place  n’étant  pas  encore  déSoitivenient  fixée. 
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le  prouver  du  moins  pour  quelques-uns.  Jetons  dans  Teau  un  peu 
de  potassium,  nous  verrons  ce  métal  s’entourer  d’une  flamme, 
tournoyer  pendant  quelque  temps,  puis  disparaître.  Faisons  la 
même  expérience  avec  le  sodium  : le  métal  deviendra  le  centre 
d’une  effervescence  assez  vive,  se  livrera  à des  mouvements 
rapides  et  disparaîtra  à son  tour.  Dans  les  deux  cas,  il  y a eu  dé- 
composition de  l’eau  : l’oxygène  a oxydé  les  deux  métaux, et  l’hy- 
drogène est  devenu  libre  ; mais  l’oxydation  du  potassium  a pro- 
duit une  telle  chaleur,  que  l’hydrogène  s’est  enflammé,  ce  qui 
n’a  pas  eu  lieu  pour  le  sodium.  Si  l’on  admet  que  la  chaleur  dé- 
gagée dans  l’acte  d’une  combinaison  est  la  mesure  de  l’énergie 
avec  laquelle  la  combinaison  même  s’effectue,  il  faut  conclure 
que.  le  potassium  a plus  d’affinité  pour  l’oxygène  que  le  sodium. 

Par  cela  seul  que  les  métaux  de  la  seconde  section  ne  décom- 
posent l’eau  qu’à  une  température  de  100*,  il  est  établi  que  leur 
afflnilé  pour  l’oxygène  est  moindre  que  celle  des  métaux  de  la 
section  précédente.  On  peut  en  dire  autant  de  la  troisième  et  de 
la  quatrième,  car  les  métaux  qu’elles  comprennent  ne  décompo- 
sent l’eau  qu’à  la  chaleur  rouge  plus  ou  moins  intense. 

La  troisième  section  se  distingue  par  une  particularité  qu’on 
ne  rencontre  pas  dans  les  sections  suivantes  : tous  les  métaux 
qu’elle  renferme  décomposent  l’eau  à froid  en  présence  des  aci- 
des énergiques.  Le  fer  qui  ne  décompose  l’eau  qu’à  une  tempé- 
rature de  beaucoup  supérieure  à 100®,  la  décompose  néanmoins 
à froid  si  l’on  fait  intervenir  de  l’acide  sulfurique.  Si  nous  opérons 
de  même  avec  un  métal  de  la  quatrième  section,  avec  de  l’étain, 
par  exemple,  il  n’y  aura  nul  dégagement  de  ce  gaz,  ce  qui  prouve 
que  l’eau  ne  sè  décompose  pas.  Cette  différence  s’explique  par  la 
raison  que  les  oxydes  des  métaux  appartenant  à la  troisième 
sectioajouent  le  rôle  de  bases,  et  se  combinent  avec  tous  les  aci- 
des pour  former  des  sels;  les  oxydes  des  métaux  appartenant  à la 
quatrième  section  jouent,  au  contraire,  le  rôle  d’acides  et  con- 
tractent de  préférence  des  combinaisons  avec  les  bases.  On  con- 
çoit donc  que  l’eau  se  décompose,  dans  le  premier  cas,  sous  une 
influence  sollicitante  (la  formation  d’un  sel),  et  non  point  dans 
le  second,  où  cette  influence  est  nulle  oü  très-faible. 

Il  semblerait  à priori  que  les  métaux  de  la  cinquième  section 
dussent,  à leur  tour,  décomposer  l’eau  en  présence  des  acides, 
car  leurs  oxydes  sont  aussi  basiques  que  ceux  de  la  troisième; 
cependant  il  n’en  est  rien.  Mais  si  l’on  songe  que  le  cuivre,  le 
plomb  et  le  bismuth  ne  décomposent  l’eau  que  très-faiblement, 
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et  à une  lempéralure  Irès-élevée,  on  voit  que  s’ils  ne  répondent 
pas  aux  sollicitations  des  acides,  c’est  qne  leur  aftinité  pour 
l'oxygène  est  très-faible. 

On  peut  en  dire  autant  pour  les  métaux  de  la  dernière  section. 
Ils  ont  si  peu  d’affinité  pour  l’oxygène,  que  leurs  oxydes  se  rédui- 
sent par  la  simple  action  de  la  chaleur.  Voyez  l’oxyde  d’argent 
qui  est  brun  olivâtre  : il  suffit  qu’on  le  chaulle  avec  sne  lampe 
à esprit-de-vin  pour  qu’il  devienne  d’un  blanc  mat,  c’est-à-dire, 
pour  qu’il  devienne  métal. 

En  résumé  , les  métaux  sont  groupés  suivant  leur  affinité 
pour  l’oxygène;  et  la  manière  dont  ils  décomposent  l’eau. est  la 
mesure  de  cette  affinité.  Pour  se  familiariser  avec  une  pareille 
classification,  on  se  rappellera  à quelle  température  correspond 
chaque  section,  puisque  cette  température  est  celle  à laquelle 
l’eau  est  décomposée  par  les  métaux  qui  constituent  la  section 
même.  Ainsi  : 

Les  métaux  de  la  t'<  décomposent  l’eau  au-dessous  de  0<>. 

— de  la  — — à lOOo. 

— de  la  3*  — — au  rouge. 

— de  la  4*  — — 'au  rouge  intense. 

— de  la  ijr  — — au  blanc. 

— de  la  0'  ne  dccompusenl  l’eau  à aucune  tem]iéralure. 

Si  l’on  ajoute  que  les  métaux  de  la  troisième  décomposent  l'eau 
à froid  en  présence  des  acides,  et  que  les  oxydes  des  cinq  pre- 
mières sont  indé.composables  par  la  chaleur,  on  aura  réuni  les 
traits  principaux  de  cette  classification. 

284.  [Remarques  sur  la  classification  précédente.  — 
Malgré  l’apparente  simplicité  de  cette  classification,  il  ne  faut 
pas  oublier  que,  ainsi  que  toutes  ces  sortes  d’artifices,  eHe  sup- 
pose des  démarcations.  Or,  la  nature  n’en  fait  pas,  puisqu’elle 
procède  par  transition  ; aussi  arrive-t-il  qu’on  y trouve  des  espè- 
ces dont  la  place  n’est  rien  moins  que  certaine.  On  peut  diro 
plus  ; les  classifications  dites  artificielles,  ne  pouvant  éfre  con- 
çues qu’à  un  point  de  vue  particulier,  sont  destinées  à périr  à 
cause  des  découvertes  qu’entraîne  à sa  suite  le  progrès  des- 
sciences.  La  seconde  section,  par.  exemple,  qui  renferme  plu- 
sieurs métaux  mal  connus  du  temps  de  nienard  , doit  être 
remaniée,  et  probablement  est-elle  destinée  à disparaître.  Aussi 
voyons-nous  l’aluminium,  dans  la  section  où  se  trouvent  les 
métaux  qui  décomposent  l’eau  à 100®.  Cependant  ce  métal  ne 
décompose  l’eau  qu’à  la  chaleur  la  plus  élevée  qne  puisse;  pro- 
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dnire  nnfeurneaii  à révarbèi'e,  surmonte  d’un  tuyau  de  tôle  d'un 
mètre  de  longueur  environ.  (H.  Devii.le.)  De  nombreuses  proprié- 
tés de  ce  métal  le  rapprochent  du  fer  : M.  H.  Deville  l'a  prouvé; 
mais  cependant  on  ne  saurait,  dans  la  classification  de  Thé- 
nard, le  mettre  à côté  de  ce  métal,  puisqu'il  ne  décompose  pas 
l’eau  en  présence  de  tous  les  acides  énergiques  plus  ou  moins 
étendus.  Kn  le  plaçant  au  bas  de  la  seconde  colonne,  nous  a\ons 
voulu  le  signaler  comme  un  terme  intermédiaire.  Les  mêmes 
observations  doivent  être  appliquées  au  glucium.  Depuis  les  re- 
cherches de  M.  Debray,  ce  métal  se  trouve  mieux  placé  à côté  du 
fer,  dans  la  troisième  section,  que  dans  la  seconde,  où  on  le  met 
d’habitude;  cependant,  tout  en  décomposant  l’-eau  en  présence 
des  acides  et  à froid,  il  ne  la  décompose  même  pas  à la  chaleur 
blanche.  I.e  lithium,  depuis  les  travaux  de  M.  Troost,  devrait  se 
trouver  près  du  magnésium  : c’est  pourquoi  nous  l’avons  mis  à 
la  fin  de  la  série  pour  le  rapprocher  du  magnésium  : sans  cela 
il  aurait  été  mieux  rangé  près  du  sodium.  Lt,  d’un  autre  côté, 
depuis  que  le  magnésium  est  devenu,  entre  les  mains  de 
M.  H.  Deville,  un  des  métaux  les  plus  faciles  à préparer  et  à étu- 
dier, on  ne  peut  pins  le  maintenir  loin  du  zinc. 

La  sixième  section  renferme  le  mercure  et  le  rhodium  qui  se 
distinguent  en  ce  que,  s’ils  sont  réductibles  ù une  température 
élevée,  ils  sont  oxydables  à une  température  plus  basse,  ce  que 
ne  fout  pas -les  métaux  qui  les  suivent. 

tes  considérations  sont  également  applicables  lorsque,  au  lieu 
de  comparer  les  sections  entre  elles,  on  compare  la  classifica- 
tion entière  à celle  des  métallo'ides.  De  même  que  l’expérience 
oblige  à considérer  certains  métaux  comme  des  intermédiaires 
qui  servent  de  passage  d’une  section  à une  autre;,  de  môme 
certains  autres  métaux  paraissent  serxir  de  transition  d’une 
classification  à l’autre.  M.  Frémy  a trouvé  à l’osmium  beau- 
coup de  propriétés  communes  aux  métallo’ides  ; M.  Riche  en  a 
fuit  autant  pour  le  tungstène.  On  sait  que  la  place  la  plus  natu- 
relle de  l’antimoine  Qst  à côté  de  l’arsenic  et  que  celle  du  bis- 
muth est  à côté  de  l’antimoine.  En  somme,  de  ce  que  la  classifi- 
cation que  nous  adoptons,  et  qui  est  fondée  sur  la  manière 
d’après  laquelle  les  métaux  décomposent  l’eau,  est  commode  et 
par  cela  même  utile  dans  l’enseignement,  il  ne  faut  pas  en  con- 
clure qu’elle  ail  une  valeur  absolue,  et  qu’elle  autorise  à déduire 
de  la  position  que  les  métaux  y occupent,  leurs  propriétés  fonda- 
mentales et  leurs  analogies  naturelles.] 
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MaintenanI  que  nous  avons  les  notions  générales  les  plus  im- 
portantes sur  les  métaux,  et  une  règle  àsuivré  pour  les  étudier, 
nous  passerons  à leurs  combinaisons  en  commençant  par  les  al- 
liages. 

RÉSUMÉ. 

280.  Les  métiiux  sont  des  corps  doués  d’un  éclat  particulier.  Ils  sont 
bons  conducteurs  de  la  chaleur  et  de  l’électricité  ; ils  ont  peu  d’afflnKé 
pour  l’hydrogène  ; la  majeure  partie  en  a beaucoup  pour  l’nxygène  ; 
plusieurs  d’entre  eux  sont  ductiles,  malléables  et  fusibles. 

281.  On  le.s  trouve  rarement  dans  la  nature  à l’état  natif  : ils  sont,  le 
plus  souvent,  associés  à l’oxygène,  au  soufre  et  à l’arsenic, 'ou  bien  ils 
sont  à l’état  de  sels. 

282.  Pour  les  extraire  de  leurs  combinaisons  naturelles,  on  les  amène 
par  le  grillage  à l’état  d’oxydes,  que  l’on  réduira  ensuite  par  le  charbon. 
Lorsqu’ils  sont  à l’état  de  sels,  on  leur  enlève,  au  moyen  d’une  base, 
l’acide  qui  les  salifle,  et  une  fois  ramenés  à l’état  d’oxydes,  on  les  réduit 
par  le  charbon. 

283.  La  classification  des  métaux  est  fondée  sur  l’afllnité  que  ces 
corps  ont  pour  l’oxygène.  La  manière  dont  ils  décomptosent  l’eau  en  est 
la  mèsure.  La  classification  comprend  six  sections:  dans  la  première  se 
trouvent  les  métaux  qui  décomposent  l’eau  au-dessous  de  0°  ; dans  la  se- 
conde, ceux  qui  la  décomposent  à -f-  lOO”  ; ceux  qui  décomposent  l’eau  au 
rouge,  ou  eu  présence  des  acides  à froid,  sont  compris  dans  la  troisième  ; 
les  métaux  de  la  quatrième  décomposent  l’eau  au  rouge  intense  ; la  cin- 
quième renferme  les  métaux  qui  décomposent  l’eau  seulement  au  rouge 
blanc  ; dans  la  sixième,  on  trouve  ceux  qui  n’ont  aucune  action  sur  l’eau, 
quelle  que  soit  la  température. 

284.  Cette  classification,  par  sa  nature,  est  susceptible  de  modifica- 
tions qui  seront  d’autant  plus  profondes  que  les  progrès  de  la  chimie 
seront  plus  notables. 
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SDHR, 

28o.  Nature  des  alliages.  — Les  alliages  sout-ils  des  mé- 
langes ou  des  combinaisons’?  De  la  manière  dont  on  résoudra 
cette  question  dépend  rinlérèt  que  nous  devons  attacher  à ces 
corps.  S’ils  ne  sont  que  des  mélanges,  nous  ne  les  examinerons 

as. 
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que  SOUS  le  point  de  vue  de  leur  utilité  ; s’ils  représentent  des 
combinaisons,  ils  auront  pour  nous  üne  importance  technique 
et  scientifique  à la  fois. 

Rappelons  d’abord  les  caractères  distinctifs  des  mélanges  et 
des  combinaisons.  Les  propriétés  physiques  et  chimiques  d’un 
mélange  représentent  la  somme  des  propriétés  particulières  aux 
éléments  dont  il  est  formé.  l.a  densité  d’un  mélange  provenant 
de  deux  corps  réunis  en  quantités  égales,  sera  la  moyenne  de 
deux  densités  : s’il  est  solide,  il  n’aura  pas  de  forme  régulière 
déterminable  ; s’il  est  liquide,  son  point  d'ébullition  ne  sera  pas 
constant.  Une  combinaison,  au  contraire,  si  elle  est  solide,  aura 
une  forme  déterminable,  et  ses  caractères  physiques  ne  rappel- 
leront d’aucune  manière  ceux  des  corps  qui  la  constituent. 
Aucune  propriété  de  l’eau , par  exemple,  ne  ressemble  aux 
propriétés  de  l’hydrogène  et  de  l’oxygène  ; dans  l’ammoniaque, 
rien  ne  nous  décèle  l’hydrogène  et  l’azote.  Cela  dit,  examinons 
ce  qu’on  appelle  un  alliage. 

Que  l’on  môle  à du  mercure  une  certaine  quantité  d’or  en 
poudre,  et  que  l’on  chauffe  le  mélange  pendant  quelques  ins- 
tants : si,  longtemps  après  l’avoir  laissé  refroidir,  on  le  jette  sur 
une  toile,  la  plus  grande  partie  filtrera  ; mais  une  portion  ayant 
une  consistance  butyracée  ne  filtrera  pas  : en  pressant  cette 
dernière  portion  dans  une  peau  de  chamois,  on  en  fera  sortir 
une  certaine  quantité  de  liquide;  ce  qui  restera  sera  dur,  grenu 
et  blanc  ; il  sera  composé  d’un  équivalent  de  mercure  et  de  deux 
équivalents  d’or,  ce  qui  correspond,  à peu  de  chose  près,  à 
tOO  parties  du  premier  métal  et  à 200  parties  du  second.  Sa 
densité  n’aura  pas  de  rapport  avec  celle  de  ces  deux  métaux:  sa 
forme  cristalline  sera  le  prisme  à quatre  pans,  forme  que  ni  l’or 
ni  le  mercure  n’affectent  jamais.  Examine-t-on  la  partie  liquide, 
on  trouvera  que  c’est  du  mercure  qui  tient  en  dissolution  une 
quantité  minime, de  la  matière  grenue. 

Les  choses  ne  se  seraient  pas  passées  autrement  si  l’on  avait 
pris  de  l’eau  pour  dissolvant  et  de  l’acide  borique  anhydre  pour 
substance  à dissoudre.  Par  le  refroidissement,  on  aurait  obtenu 
de  l’acide  borique  hydraté  et  cristallisé,  que  la  filtration  aurait 
isolé  presque  entièrement,  tandis  que  l’eau  n’en  aurait  retenu 
qu’une  quantité  insignifiante.  Quelle  différence  y aurait-il  en- 
tre les  deux  expériences?  De  chaque  côté  un  corps  solide  et  un 
liquide  ; celui-ci  se  combine  avec  l’autre,  et  en  môme  temps 
il  sert  de  dissolvant  au  nouveau  composé  ; dans  les  deux  cas, 
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précipitation  par  refroidissement,  séparation  de  l’excès  du  li- 
quide par  filtration  ; dans  les  deux  cas  enfin,  pour  résultat,  un 
composé  qui  n’a  aucun  des  caractères  propres  à ses  principes 
constituanfs. 

En  effet,  l’acide  borique  ordinaire  ne  ressemble  pas  plus  à 
l’acide  borique  anhydre  et  A l’eau,  que  l'alliage  ou  l’amalgame 
dont  nous  parlons  ne  ressemble  à l’or  et  au  mercure.  Cet  exem- 
ple permet  d’admettre  que  les  métaux,  en  s’alliant,  produisent 
de  véritables  combinaisoms,  lesquelles  pourront,  suivant  les  cir- 
constances, être  tenues  en  dissolution  par  celui  des  métaux  qui 
sera  en  excès.  Un  nouvel  exemple  corroborera  le  précédent  et 
achèvera  de  montrer  que  les  alliages  ordinaires  sont  des  com- 
binaisons mélées  aux  métaux  qui  leur  ont  servi  de  dissolvant. 
Si  l’on  fond  par  parties  égales  de  l’étain  et  du  plomb,  et  si  l’oft 
coule  la  masse  liquide  dans  une  lingotière,  on  trouve  que  les 
extrémités  du  lingot  se  figent  les  premières,  tandis  que  le  cen- 
tre se  maintient  liquide  encore  quelque  temps;  en  examinant 
les  différentes  parties  du  lingot,  on  remarque  que  les  extrémi- 
tés ont  un  aspect  cristallin  plus  prononcé  que  le  centre,  et  que 
leur  composition  est  représentée  par  un  équivalent  de  chaque 
métal.  A mesure  que  l’on  approche  du  centre,  la  texture  cris- 
talliné  devient  de  plus  en  plus  confuse  et  la  proportion  de 
l’étairr  augmente  de  telle  sorte , qu’il  n’est  plus  possible  de 
trouver  dans  la  composition  un  rapport  atomique  quelconque.. 
11  est  clair  que  le  composé  Sn-f-Pb  qui  est  peu  fusible  (il  fond 
A 241  “)  s’est  séparé  le  premier  de  la  masse  formée  d’étain,  et 
contenant  une  certaine  quantité  de  l’alliage  précédent  ; en  d’ati- 
fres  termes,  les  parties  extrêmes  de  notre  lingot  sont  aux  parties 
centrales  ce  que  les  cristaux  qui  se  déposent  d’une  dissolution 
sont  aux  eaux  mères.  Si  nous  ajoutons  que  souvent  on  constate 
un  dégagement  de  chaleur,  lorsque  les  métaux  s’allient,  on  aura 
les  trois  caractères  essentiels  et  distinctifs  des  combinaisons, 
savoir  : 1®  phénomènes  thermiques  au  moment  où  la  combinai- 
son a lieu;  2®  composition  en  proportions  définies;  3®  proprié- 
tés différentes  de  celles  qui  appartiennent  aux  principes  con- 
stituants. 

Nos  idées  sur  la  nature  des  alliages  ne  seraient  pas  complètes, 
si  nous  nous  en  tenions  lA  : elles  ne  seraient  même  pas  exactes, 
car  tous  les  alliages  ne  sont  pas  des  combinaisons  chimiques 
avec  excès  de  l’un  des  métaux  constituants.  11  y en  a qui  résul- 
■’^tent  de  l’assemblage  de  plusieure  combinaisons  définies;  et 
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plusieurs  métaux  fondus  ensemble  peuvent  former  un  tout 
d’apparence  homogène,  sans  qu’il  y ail  de  combinaison  -entre 
eux.  Ainsi  le  fer  est  un  métal  qui  ne  s’allie  pas  aisément,  et  l’on 
rencontre  de  prétendus  alliages  de  cuivre  et  de  fer,  ou  de  plomb 
et  de  fw,  qui  ne  sont  en  réalité  que  des  mélanges.  Il  est  vrai  que 
dans  ce  cas  l’un  des  métaux  y est  toujours  en  trop  petite  pror 
portion  pour  le  considérer  comme  un  principe  constituant  d’une 
combinaison  définie.  Quant  au  cas  particulier il’alliages  qui  ré- 
sultent de  la  réunion  de  plusieurs  combinaisons  d’éléuients 
identiques,  mais  en  proportions  .différentes,  on  peut  en  démon- 
trer l’existence  par  une  expérience  très-simple.  Lorsqu’on  ob- 
serve un  thermomètre  plongé  dans  un  alliage  ternaire  fondu  qui, 
après  avoir  été  chauffé  à 200",  par  exemple,  se  refroidit  peu  à 
peu,  pour  se  figer  au-dessous  de  100®,  on  trouve  que  la  colonne 
du  mercure  s’arrête  de  temps  en  temps  avant  d’arriver  au  point 
de  figement  : le  temps  d’arrêt  est  plus  ou  moins  long,  mais  tou- 
jours appréciable.  Ce  phénomène  tient  à ce  que  chaque  point, 
d’arrêt  correspond  à la  solidification  d’un  alliage  particulier 
moins  fusible,  que  le  reste  de  la  masse.  Par  suite  du  changement 
d’état  de  cet  alliage,  une  certaine  quantité  de  chaleur  devient 
libre  et  compense  celle  que  la  masse  rayonne  dans  l’espace  : 
dès  lors  le  thermomètre  arrête  sa  marche  descendante  ; mais  du 
moment  où  celle  compensation,  cette  espèce  d’équilibre  cesse, 
le  refroidissement  recommence,  la  colonne  mercurielle  redes- 
cend encore  pour  s'arrêter  de  nouveau,  lorsqu’un  nouvel  alliage 
se  fige  ; en  sorte  que  la  masse,  une  fois  refi  oidie,  a l’aspect  ho- 
mogène, bien  qu’elle  ne  soit  qu’un  assemblage  de  plusieurs 
combinaisons  distinctes. 

Nous  considérerons  donc  les  alliages  comme  dés  combinaisons 
tantôt  isolées,  tantôt  réunies  au  métal  qui  leur  a servi  de  dissolvant. 

2-SC.  Utilité  des  alliages.  — Examinons  maintenant  quelle 
est  leur  utilité,  et  pourquoi,  le  nombre  des  métaux  étant  déjà 
si  considérable,  on  a voulu  en  produire  de  nouveaux  au  moyen 
des  alliages.  Sur  quarante-neuf  métaux  connus  aujourd’hui,  il 
n’y  en  a que  onze  qui  peuvent  être  employés  seuls.  En  voici  la 


liste  : 

. Aluminium. 

Étain. 

Mercure. 

Fer. 

Argent. 

Zinc. 

Cuivre. 

, Or. 

Platine. 

Plonib. 

Palladium. 

Ils  sont  employés  seuls  parce  qu’ils  ont  un  certain  degré  de^ 
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ductilité  et  de  ténacité;  que  plusieurs  sont  difficilement  fusi- 
bles et  résistent  à l’action  de  l'oxygène  ; et  pour  le  mercure,  à 
cause  de  sa  liquidité.  Mais,  en  général,  leur  emploi  est  limité, 
puisqu’il  .dépend  de  leurs  qualités  spéciales  : or,  plus  oa  pourra 
multiplier  ces  .dernières,  plus  l’emploi  de's  métaux  variera  à son 
tour.  En  alliant  les  métaux,  on  se  propose  de  modifier  les  qua- 
lités propres  à chacun  d’eux,  de  manière  qu’ils  puissent  se  prê- 
ter à de  nombreuses  applications.  Plus  l’industrie  se  dévelop- 
pera, plus  le  nombre  des  alliages  deviendra  considérable. 

Actuellement  quatorze  métaux  seulement  sont  employés  pour 
faire  des  alliages  ; c’est-à-dire  tous  ceux  qui  sont  inscrits  dans  la 
liste  précédente,  plus  l’antimoine,  le  bismuth  et  le  nickel  : on 
pourrait  ajouter  l’arsenic,  qui  n’est  pas  un  métal,  mais  qui  en 
joue  le  rôle  dans  ces  sortes  de  composés. 

Les  métaux  qui  servent  seulement  à l’état  d’alliage  sont  peu 
nombreux  relativement  aux  autres.  Les  premiers  doivent  mo- 
difier les  qualités  des  seconds  par  celles  qui  leur  sont  propres, 
et  qui  sont  toujours  extrêmes.  Ainsi  l’antimoine,  le  bismuth  et 
l’arsenic  sont  très-cassants  ; le  nickel  est  le  plus  dur  après  le 
manganèse.  Associés  à d’autres  métaux  trop  ductiles,  trop  mal- 
léables ou  trop  tenaces,  ils  doivent  en  modifier  les  propriétés  ; 
aussi  n’entrent-ils  généralement  dans  les  alliages  qu’en  très- 
faible  proportion. 

287.  Propriétés  physiques  des  alliages.  — La  densité  des 
alliages  est  tantôt  moindre,  tantôt  plus  grande  que  celle  qui  se- 
rait déduite  des  densités  et  des  proportions  des  métaux  dont  ils 
sont  formés.  En  voici  un  exemple  dans  les  deux  séries  suivantes  : 


N"  t. 


Alliages  dosit  la  densilc  est  plus  grande 
que  la  densité  mosenna  des  métaui  qui 
les  constituent. 


Or  et.... 


Argent  et 


zinc. 

I étain. 

' bisnsuth. 

Iaiitimuine. 
zinc. 

plomb.  , 

étain. 

bismuth. 


Cuivre  et 
Plomb  et 


zinc. 

étain. 

bismuth. 

antimoine. 

bismuth. 

antimoine. 


N»  2. 

Alliages  dont  la  densité  est  moins  grande 
que  la  densité  mojenne  des  métaux  qui 
les  cunstitoent. 


argent, 
fer. 
plomb, 
l cuivre. 
Argent  et  cuivre. 


Or  et. . . 


Klaiu  et. 


I plomb. 


I antimoine 
Cuivre  et  plomb. 

Zinc  et  antimoine. 

bismuth. 


Fer  et.. 


plomb. 

antimoine. 
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On  connaît  des  alliages  dont  la  densité  décroît  à mesure  que 
la  proportion  du  métal  composant  le  plus  dense  augmente  : tel 
est  celui  de  zinc  et  d’étain.  MM.  Calvertet  Johnson  puisèrent, 
dans  une  grande  chaudière  remplie  d’un  pareil  alliage  en  fusion, 
trois  échantillons  : celui  de  la  partie  supérieure  contenait  : 

I équivalent  d’étain 
1 1 équivalents  de  zinc  ; 

celui  de  la  partie  moyenne  : 

1 équivalent  d’étain 
16  équivalents  de  zinc  ; 

celui  du  fond  : 

I 

1 équivalent  d’étain 
19  équivalents  de  zinc. 

L’étain  étant  plus  dense  que  le  zinc,  l’échantillon  de  la  partie 
supérieure  aurait  dO  être  le  plus  pesant,  puisqu’il  en  était  le 
plus  riche;  néanmoins  sa  position  dans  la  chaudière  prouve  le 
contraire. 

Les  alliages  sont  en  général  plus  durs,  moins  ductiles^et  moins 
tenaces  que  le  plus  ductile  et  le  plus  tenace  des  métaux  consti- 
tuants ; ils  sont  toujours  plus  fusibles  que  le  moins  fusible  des 
métaux  dont  ils  se  composent,  et  bien  souvent,  plus  que  chacun 
d’eux  pris  séparément.  Le  bronze,  par  exemple,  est  un  alliage 
très-dur  et  point  ductile-;  cependant  il  est  formé  de  deux  métaux 
(le  cuivre  et  l’étain)  qui  se  laissent  tirer  e;i  fil  et  rayer  par  le 
carbonate  de  chaux.  Les  alliages,  que  l’on  appelle  fusibles,  ont 
un  point  de  fusion  inférieur  à celui  de  leurs  éléments.  Huit  par- 
ties de  bismuth,  cinq  de  plomb  et  trois  d’étain  constituent  un 
alliage  qui  fond  à 94®, o : cependant  le  premier  métal  fond  à 
264°,  le  second  à 335°,  le  troisième  à 228°. 

La  proportionnalité  des  conductibilités  calorifique  et  électri- 
que existe  dans  les  alliages,  comme  dans  les  métaux.  I.a  conduc- 
tibilité des  alliages  de  cuivre  et  de  zinc  diffère  peu  deda  conduc- 
tibilité du  zinc,  quelque  grande  que  soit  la  proportion  du 
cuivre,  et  la  conductibilité  des  alliages  d’étain  et  de  bismuth  est 
-à  peu  près  la  moyenne  des  conductibilités  des  métaux  consti- 
tuants. (VVlEDMANN.) 

Suivant  M.  Wertheim,  les  coefficients  d’élasticité  des  alliages 
s’accordent  avec  la  moyenne  de  ceux  qui  appartiennent  à leurs 
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composants.  D’après  M.  Régnault,  il  en  est  de  même  pour  la  cha- 
leur spécifique.  M.  Rudberg  a fait,  sur  la  chaleur  latente  des  al- 
liages, une  observation  qui  mérite  d’ôtre  signalée  à cause  de 
son  caractère  de  généralité  : ce  savant  a reconnu  que  lorsqu’on 
laisse  refroidir  un  alliage  fondu,  le  thermomètre  qui  y est  plongé 
devient  deux  fois  stationnaire  avant  le  figement,  l.a  raison  qu’il 
donne  de  ce  phénomène  rappelle  ce  que  nous  avons  dit  pour 
prouver  que  dans  un  mélange  de  plusieurs  métaux  fondus,  il 
peut  se  former  des  alliages  de  composition  différente.  Voici,  du 
reste,  son  explication  : deux  métaux  fondus  ensemble  et  bien 
mélangés,  forment  une  combinaison  à proportions  définies,  qui 
demeure  répandue  dans  celui  d’entre  eux  qui  se  trouve  en  excès. 
La  combinaison , quand  elle  est  seule , se  solidifie  à un  point 
fixe;  mais  lorsqu’il  y a excès  de  l'un  des  métaux,  la  solidifica- 
tion du  métal  et  de  la  combinaison  n’a  plus  lieu  au  même  degré  : 
le  métal  en  excès,  se  solidifiant  presque  toujours  le  premier, 
dégage  sa  chaleur  latente  ; ce  qui  produit  un  retard  dans  la 
marche  du  thermomètre,  f.e  métal  solidifié  reste  en  suspension 
dans  la  combinaison  cliimique  encore  fluide,  qui  lors  de  la  soli- 
dification occasionne  un  second  arrêt  du  thermomètre,  parce 
que  sa  chaleur  latente  se  dégage  à son  tour. 

Certains  métaux,  en  s’alliant  au  mercure,  absorbent  de  la  cha- 
leur tandis  que  d’autres  en  dégagent  : les  premiers  deviennent 
par  cela  même  plus  électro-positifs  qu’ils  ne  le  sont  à l’étal  libre  ; 
tels  sont,  le  fer,  le  nickel,  le  cobalt,  le  zinc,  l’étain,  l’antimoine, 
le  cuivre,  le  plomb,  le  bismuth  : les  seconds,  ceux  qui  dégagent 
de  là  chaleur,  deviennent  au  contraire  plus  électro-négatifs;  tels 
sont  le  cadmium,  le  potassium  et  le  sodium.  Kn  général  on  peut 
dire  que  lorsque  dans  l’amalgamation  il  y a abaissement  de 
température,  le  métal  amalgamé  s’élève  dans  l’ordre  des  affinités 
positives  : dans  le  cas  contraire,  le  métal  amalgamé  est  négatif 
par  rapport  au  métal  libre.  (Jules  Regnauld.) 

Quand  on  soumet  à l’action  de  la  chaleur  un  alliage  composé 
de  deux  métaux  dont  l’un  est  volatil,  celui-ci  entre  en  vapeur  et 
laisse  l’autre  à nu.  C’est  ainsi  qu’on  retire  l’argent  et  l’or  des 
combinaisons  qu’ils  forment  avec  le  mercure;  c’est  ainsi  qu’en 
chauffant  convenablement  du  laiton,  composé  de  cuivre  et  de  zinc, 
on  peut  faire  complètement  volatiliser  ce  dernier  métal,  et  obtenir 
l’autre  presque  pur.  Lorsque  les  alliages  sont  formés  de  plusieurs 
métaux,  et  renferment  des  combinaisons  différentes  pour  la  com- 
position et  la  fusibilité,  il  se  produit,  en  les  chauffant  graduelle- 
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nient,  un  phénoinèiMî  particulier  connu  en  métallurgie  sous  le 
nom  de  liqiintion.  Voici  en  quoi  il  consiste  : si  l’on  chaufTe  gra- 
duellement un  alliage,  la  combinaison  métallique  faisant  partie 
de  cet  alliage,  et  qui  sera  la  plus  fusible,  se  liquéfiera  la  pre- 
mière, et  suintera  à travers  le  reste  de  la  masse  encore  solide. 
Effeclivcmenl,  lorsqu’on  chaufi’e  peu  à peu  un  alliage  composé 
d’équivalents  égaux  de  cuivre  et  de  plomb,  il  se  sépare  d’abord 
un  alliage  liquide  formé  de  douze  équivalents  de  plomb  et  d’un 
de  cuivre,  tandis  qu’il  reste  un  alliage  solide  renfermant  douze 
équivalents  de  cuivre  et  un  équivalent  de  plomb.  On  profite  de 
ce  partage  pour  faire  passer  dans  le  plomb  l’argent  qui  est  dans 
le  cuivre,  argent  que  l’on  isole  plus  tard  par  la  coupellation. 

Certains  alliages  ont  la  singulière  propriété  de  perdre  leur 
dureté  par  suite  de  la  trempe  : on  peut  citer  comme  .exemple 
celui  qui  est  composé  de  quatre-vingt-quatorze  parties  de  cuivre 
et  de  six  d’étain.  Cet  alliage,  lorsqu’il  a été  refroidi  lentement, 
est  si  dur  qu’on  peut  le  pulvérisera  coups  de  marteau;  si,  au 
contraire,  il  a été  trempé,  c’est-à-dire  refroidi  brusquement,  il 
est  aussi  malléable  que  le  cuivre.  Ceci  tient  peut-être  à ce  que  la 
trempe  empêche  les  arrangements  moléculaires  auxquels  se 
rattachent  certaines  propriétés  physiques  de  la  masse.  Quoi  qu’il 
en  soit,  c’est  grâce  à ce  phénomène,  que  nous  pouvons  au- 
jourd’hui fabriquer  les  tam-tam  que  jadis  nous  tirions  de  l’O- 
rient. 

288.  Propriétés  chimiques  des  alliages.  — I, 'action  de  di- 
vei’s  agents  sur  les  alliages  est  souvent  modifiée  par  l’état  de  com- 
binaison; ainsi, l’action  de  l’oxygène,  par  exemple,  est  générale- 
ment moindre  sur  les  métaux  alliés  que  sur  les  mômes  métaux 
isolés,  ün  équivalent  de  fer  et  deux  équivalents  d’aluminium 
forment  un  alliage  inoxydable,  et  cependant  on  sait  que  le  fer 
se  rouille.  (Calvert  et  Johnson.)  Les  exceptions  peuvent  être 
prévues:  supposez  un  alliage  formé  de  deux  métaux,  dont  l’un, 
en  s’oxydant,  donne  naissance  à un  acide,  et  l’autre  à une  base  : 
dans  ce  cas,  l’oxydation  marchera  très-rapidement.  Ainsi,  les 
alliages  d’étain  et  de  plomb,  de  chrome  et  de  plomb,  d’antimoine 
et  de  fer,  d’antimoine  et  de  potassium,  etc.,  etc.,  s’oxydent  avec 
une  si  grande  facilité  que  plusieurs  d’entre  eux  deviennent  incan- 
descents. 

En  discutant  le  phénomène  de  l’oxydation  des  alliages,  il  ne  • 
haut  pas  perdre  de  vue  l’influence  que  peut  y exercer  l’électri- 
cité. Les  premières  portions  d’oxyde  qui  se  forment  modifient,  par 
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leur  contact,  les  conditions  électriques  de  la  masse,  et,  selon  les 
circonstances,  elles  retardent  ou  hiltent  l’oxydation,  ou  bien 
encore  elles  la  dirigent  sur  un  élément  plutôt  que  sur  un  autre, 
bien  qii’il  soit  difficile  d’établir  des  régies  à cet  égard,  on  peut 
admettre  qu’en  général  l’action  de  l’oxygène  sur  les  alliages  est 
moindre  que  celle  que  ce  gaz  exerce  sur  les  métaux  séparés,  et 
que  parfois  elle  se  porte  exclusivement  sur  celui  des  métaux 
qui  est  le  plus  oxydable  ; en  sorte  que  l’un  des  éléments  de 
l'alliage  est  mis  à nu,  tandis  que  l’autre  est  complètement 
oxydé.  C'est  là-dessus  que  repose  le  procédé  de  la  coupellation. 

Ün  a fait  des  observations  semblables  relativement  à l’action 
des  acides  ; mais  nous  remarquerons  ici  une  circonstance  que 
l’on  ne  rencontre  pas  dans  l’action  de  l’oxygène  : il  n’y  a.  pas 
d’alliage  formé  de  métaux  oxydables  qui  ne  soit  tôt  ou  tard 
altéré  par  l’air,  tandis  qu’il  y en  a qui  ne  se  laissent  pas  attaquer 
par  les  acides,  bien  que  leurs  éléments  séparés  le  soient  fort 
bien.  Une  particularité  doit  encore  attirer  notre  attention  : sup- 
posez un  alliage  composé  d’équivalents  égaux  d’argent  et  de 
cuivre  ; il  résistera  quelque  temps  à l’action  de  l’acide  azotique 
faible  ; cependant  cet  acide  attaque  immédiatement  les  deux 
métaux  séparés.  D’après  M.  Karsten,  le  cuivre  et  le  zinc,  alliés 
dans  la  proportion  d'un  équivalent  de  chaque  métal,  ne  sont  pas 
attaqués  non  plus  par  l’acide  sulfurique  étendu  ; mais  si  dans 
ces  deux  alliages,  il  y a un  peu  plus  d’un  métal  que  de  l’autre  (de 
cuivre,  par  exemple,  dans  le  premier,  de  zinc  dans  le  second), 
l’action  se  manifeste  aussitôt  et  continue  jusqu’à  la  fin. 

Certains  alliages,  contrairement  à ceux  dont  nous  venons  de 
parler,  deviennent  sensibles  à des  actions  pour  lesquellesjes 
métaux  qui  les  composent  sont  indifférents.  L’alliage  le  plus 
remarquable  à cet  égard  est  celui  deCooke.  M l’antimoine.ni  le 
zinc  ne  décomposent  l'eau  à tOO®,  mais  ü7  parties  d’antimoine 
fondues  avec  43  parties  de  zinc,  constituent  un  alliage  cristallisé 
qui,  bouilli  avec  de  l’eau,  fait  dégager  un  mélange  d’oxygène  et 
d’hydrogène. 

289.  Préparation  des  alliages.  — Le  procédé  le  plus  suivi, 
pour  préparer  les  alliages,  consiste  à fondre  les  métaux  soit  si- 
multanément, soit  successivement.  On  remarque  presque  tou- 
jours un  dégagement  de  chaleur.  Rien  ne  met  plus  en  évidence 
ce  phénomène  que  l’expérience  suivante  : dans  une  cloche 
courbe  contenant  de  l’azote,  et  disposée  sur  la  cuve  à mercure, 
on  introduit  un  peu  de  potassium  et  un  fragment  d’antimoine; 
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avec  une  petite  lampe  à alcool,  on  chauffe  légèrement  les  deux 
métaux  qui  doivent  se  toucher  : le  potassium  fond,  et  un  instant 
après,  l’antimoine  entre  en  combinaison  avec  lui  eu  dégageant 
une  chaleur  si  forte  que  la  masse  s’embrase. 

Lorsque  les  métaux  sont  oxydables,  ce  qui  est  le  cas  le  plus 
fréquent,  on  lès  fond  après  les  avoir  recouverts  de  charbon 
en  poudre,  destiné  à réduire  les  oxydes  à mesure  qu  ils  se 
forment. 

Si  l’un  des  métaux  est  volatil,  on  se  sert  de  son  oxyde  et  de 
charbon  : celui-ci  le  réduit  peu  à peu,  et  le  métal,  pouvant 
s’allier  à mesure  qu’il  devient  libre,  ne  se  volatilise  pas.  Dès  que 
la  fusion  est  complète,  on  brasse  le  bain  avec  soin  pour  le  rendre 
homogène,  puis  on  le  coule  dans  des  moules  de  forme  détermi- 
née, ou  dans  des  lingotières. 

Quand  la  masse  d’un  alliage  est  assez  considérable,  il  devient 
presque  impossible  de  l’obtenir  homogène.  Ce  que  nous  avons  dit 
précédemment  le  montre  assez.  Les  alliages  ordinaires  fondus 
pouvant  être  considérés  comme  une  dissolution  d’une  ou  de  plu- 
sieurs combinaisons  métalliques  dans  une  substance  de  nature 
métallique  elle-même,  on  conçoit  que,  par  le  refroidissement,  les 
principes  dissous  se  séparent  du  dissolvant  en  vertu  de  la  diffé- 
rence de  densité:  dès  lors,  l’homogénéité  est  détruite,  et  certaines 
qualités  Qénacité,  dureté,  etc.,  etc.)  qui  en  dépendent  sont  sin- 
gulièrement modifiées.  On  trouve  un  exemple  remarquable  de 
ce  fait  dans  le  bronze  des  canons.  Si  l’on  analyse  différentes  par- 
ties d’un  canon  qui  aurait  été  fait  avec  un  alliage  composé  de 
100  parties  de  cuivre  et  tt  d’étain,  on  trouvera  de  telles  diffé- 
rences que,  pour  ce  dernier  métal,  elles  peuvent  aller  du  simple 
au  double.  On  pourrait  amoindrir  cet  inconvénient  par  un  re- 
froidissement rapide  de  l’alliage  ; mais  ce  moyen  est  impraticable 
lorsqu’il  s’agit  de  grandes  masses,  surtout  quand  elles  sont  cou- 
lées dans  des  môules  non  métalliques,  et  par  conséquent  mauvais 
conducteurs  de  la  chaleur.  Pour  diminuer,  sinon  pour  prévenir 
l’inconvénient  dont  nous  parlons,  les  fondeurs  soumettent  l’al- 
liage liquide  à une  forte  pression  : ils  prétendent  gêner  ainsi  le 
mouvement  moléculaire  et  entraver,  autant  que  possible,  la  for- 
mation des  cristaux.  A cet  effet,  ils  coulent  à la  partie  supérieure 
dés  pièces  une  masse  considérable  d’alliage,  masse  qu’ils  nom- 
ment masselotte  : la  portion  qui  est  dans  le  moule,  pressée  de  la 
sorte,  paraît  mieux  conserver  son  homogénéité.  Dans  quelques 
ras,  ret  effet  est  produit  avec  plus  de  certitude  par  un  ébranle- 
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raeiit  communiqué  à la  masse  fluide  au  dioment  où  elle  va  se 
figer. 

Cette  espèce  de  partage,  qui  a lieu  dans  les  grandes  masses 
d’un  alliage,  fait  penser  qu’il  n’est  pasindifféreut  de  préparer  ces 
composés  en  ajoutant  les  métaux  dans  un  ordre  quelconque,  et 
que  deux  alliages  dans  lesquels  l’analyse  fait  reconnaître  des 
proportions  identiques  de  mêmes  métaux,  peuvent  néanmoins 
être  doués  de  propriétés  fort  différentes.  Dans  le  conflit  d’affinités 
mises  en  jeu  par  le  contact  de  plusieurs  métaux  en  fusion,  il 
faut  voir  l’action  mutuelle  des  métaux  élémentaires  et  celle  des 
combinaisons  métalliques.  I.’action  chimique  mutuelle  des  mé- 
taux doit  être  d’une  nature  aussi  complexe  que  celle  des  autres 
agents  chimiques.  On  sait  que  l’on  obtient  deux  résultats  diffé- 
rents, selon  que  l’on  verse  le  liquide  A dans  le  liquide  B,  ou 
bien  celui-ci  dans  l’autre.  On  sait  aussi  que  si  l’on  allie  90  parties 
d'étain  à 10  parties  de  cuivre,  et  qu’on  y ajoute  fO  parties  d’an- 
timoine, on  n’obtient  pas  le  même  résultat  que  si  l’on  commence 
d’abord  par  allier  l’antimoine  à l’étain  : la  composition  des  deux 
alliages  sera  la  même,  mais  leurs  propriétés  seront  différentes. 
On  prétend  que  les  bouches  à feu  d’aujourd’hui  ne  valent  pas 
celles  fondues  sous  le  règne  de  Louis  XIV.  Il  est  vrai  que  celles- 
ci  renferment  un  peu  de  zinc,  mais  il  est  vrai  aussi  de  dire  que 
nous  n’avons  pas  amélioré  les  nôtres  en  leur  ajoutant  de  ce  der- 
nier métal.  Observons  cependant  avec  M.  f.aboulaye,  que  les 
fondeurs  de  Louis  XIV  ne  mettaient  pas  directement  du  zinc 
dans  l’alliage  des  canons,  mais  hien  du  laiton,  c’est-à-dire  un 
second  alliage  zindfère  dont  l’aclion  pouvait  être  tout  autre  que 
celle  exercée  par  le  zinc  seul.  Ainsi  en  fait  de  préparation  d’al- 
liages, il  ne  faut  pas  dédaigner  le  modus  faciendi  des  recettes. 

Il  resterait  à parler  des  alliages  sous  le  rapport  de  leurs  appli- 
cations : mais  on  apprendra  avec  plus  d’intérêt  les  détails  dans 
lesquels  nous  entrerons  à ce  sujet,  lors  de  l’étude  spéciale  des 
métaux.  .Nous  terminerons  en  donnant  une  idée  des  qualités 
qu’apportent  dans  les  alliages  les  métaux  qui  en  font  partie 
comme  auxiliaires,  et  non  pas  comme  éléments  principaux.  Le 
mercure,  le  bismuth  et  l’étain  entrent  en  petite  proportion  dans 
les  alliages  pour  augmenter  leur  fusibilité  ; le  bismuthiCl  l’étaiii, 
employés  en  plus  forte  proportion,  contribuent  à augmenter,  l’un 
la  dureté,  l’autre  la  ténacité  : si,  en  effet,  on  ajoute  8 parties 
d’étain  à tOO  parties  d’alliage  pour  les  caractères  d’imprimerie 
(plomb-antimoine),  celui-ci  devient  plus  tenace  et  son  grain  plus 
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fin;  et  si,  un  alliage  de  plomb  et  de  bismuth,  qui  fondrait 
à 200”,  on  ajoute  une  faible  portion  d’étain,  on  peut  faire 
'descendre  son  point  de  fusion  Jusqu’au-dessous  de  100®.  De.  pe- 
tites quantités  de  ploqib,  de  zinc  et  de  fer  servent  à augmenter 
la  dureté  : ainsi  le  laiton  (cuivre  et  zinc),  enrichi  de  quelques 
centièmes  de  plomb,  ne  graisse  plus  la  lime  ; le  bronze  (cuivre 
et  étain),  auquel  on  aurait  ajouté  un  peu  de  zinc,  ou  un  peu  de 
fer,  ou  bien  un  peu  de  laiton,  devient  plus  dur  et  résiste  mieux 
aux  ^branlements.  I.e  cuivre,  lorsiju’il  est  associé  avec  l’étain, 
contribue  à augmenter  la  ténacité  : un  peu  de  cet  alliage,  ajouté 
à celui  des  caractères  d’imprimerie,  le  rend  beaucoup  plus 
résistant.  (M.  Labollave.)  Knfin,  l’antimoine  et  l’arsenic  rendent 
les  alliages  beaucoup  plus  durs  et  plus  cassants. 

Ce  qu’on  vient  de  dire  sur  les  modifications  qu’apportent  aux 
alliages  les  métaux  auxiliaires,  peut  être  résumé  dans  le  tableau 
çi-joint  : 


Mi'rciire. . 
Etain  . . . . 
Bismuth. . 
Etain  , . . . 
C.uivrc . . . 


augmentent  la  rusibiiilc. 
— la  ténacité. 


Plotnl) , 

Zinc i 

Bismuth [ 

la  dureté. 

Antimoine | 

Arsenic ^ 

hésuhE. 


285.  I .es  alliages  sont  presque  toujours  des  combinaisons  plus  ou 
moins  complexes,  tantôt  isolées,  tantôt  mêlées  aux  métaux  qui  leur  ont 
servi  de  dissolvant.  Quelquefois  ils  ne  sont  que  des  mélanges. 

286.  Ils  sont  utiles  parce  qu’ils  représentent  des  substances  métat- 
liques  ayatitdes  propriétés  particulières  qu’on  ne  trouve  pas  réunies  dans 
les  niélaux  sitiiples. 

287.  La  densité  des  alliages  ne  représente  jamais  la  moyenne  des 
densités  propres  à leurs  principes  constiluants.  Ils  sont  en  général  moins 
ductiles  et  moins  tenaces,  plus  durs  et  plus  fusibles  que  leurs  éléments. 
Leurs  coetllcients  de  chaleur  spécifique  et  d’élasticité  représentent  les 
moyennes  de  ces  propriétés  qui  appartiennent  aux  métaux  dont  ils  sont 
composés, 

288.  Deux  métaux  alliés  s’oxydent  moins  aisément  que  lorsqu’ils  sont 
séparés,  sauf  le  cas  où,  en  s’oxydant,  l’un  des  métaux  produirait  une 
base,  l’autre  un  pcide.  Les  alliages  ne  sont  pas  toujours  aussi  bien  atta- 
qués par  le'  acides  que  leurs  métaux  isolés. 

289.  Il  n'est  pas  indifférent  pour  la  préparation  des  alliages  de  les 
fondre  ensemble  sans  ordre  et  sans  règle. 
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— 290.  Ojydalion  des  molaui  par  l'air  et  à froid.  — 291.  Pourquoi  Uojy- 
dalion  est  souvent  limitée.  — 292.  Oxydation  des  métaux  par  l'air  et  à chaud.  — 
293.  Classilicatioii  des  oxydes  métalliques.  — 291.  Oxydes  basiques.  — 290.  Oxydes 
indifférents.  — 290.  Oxydes  acides.  — 297,  Oxydes  singuliers.  — 29^.  Oxydes 
salins.  — 299.  .\clion  de  l'oxygène  sur  les  oxydes.  — 300.  .Action  du  soufre  sur 
les  oxydes,  [a)  par  voie  sèche;  (h)  pur  voie  humide.  — 301.  .\clioii  du  chlore, 
[a)  sur  les  oxydes  anhydres ‘et  à chaud;  (b)  sur  les  oxydes  en  présence  de  l’eau. 
— 302.  Réduction  des  oxydes  par  le  carbone  et  par  l’hydrogène.  — 303.  Action 
des  métaux  et  des  acides  sur  les  oxydes.  — 303  bis.  Action  des  agents  niinéral.i- 
sateurs  sur  les  oxydes.  — 303  fer.  Préparation  des  oxydes.  — Rksohé. 


Tous  les  métaux  sc  combinent  avec  l’oxygène,  sinon  directe- 
ment, au  moins  d'une  manière  indirecte.  Ce  dernier  cas  se  pré- 
sente lors  de  l’oxydation  d’un  métal  par  un  acide,  peu  importe 
que  l’oxygène  soit  fourni  par  l’acide  lul-méme,  ou  par  l’eau 
qui  l’accompagne.  Ce  mode  d’oxydation  est  ahé  à comprendre, 
mais  il  eu  est  autrement  lorsqu’il  s’agit  de  l’oxydation  d’un  mé- 
tal par  l’air  sans  intervention  de  chaleur. 

290.  Oxydation  des  métaux  par  l'air  et  à,  froid.  — Nous 
savons  que  l’air  est  formé  de  plusieurs  principes,  dont  les  plus 
considérables  sont  la  vapeur  d’eau,  l’acide  carbonique,  l’oxygène 
et  l’azote.  Faisons  abstraction  de  ce  dernier  à cause  de  la  fai- 
blesse apparente  de  ses  affinités,  et  ne  considérons  que  les 
trois  autres.  Si  nous  cherchons  quelle  est  leur  action  particu- 
lière et  isolée  sur  les  métaux,  nous  trouverons  qu’elle  est  nulle, 
à l’exception  toulefois  des  métaux  delà  première  section,  qui  ne 
pourraient  rester  en  contact  avec  l’eau  sans  la  décomposer.  Il 
en  sera  de  même  si  l’on  expose  les  métaux  des  cinq  dernières 
sections  à l’action  de  l’o.xygène  humide;  et  si  dans  le  nombre 
on  en  trouve  qui  perdent  de  leur  éclat,  ce  ne  sera  qu’avec  une 
extrême  lenteur.  Mais  fait-on  intervenir  l'acide  carbonique,  l’oxy- 
dation se  manifestera  plus  ou  moins  promptement,  chez  tous  les 
métaux  directement  oxydables.  Pour  mieux  préciser  nos  idées^ 
prenons  le  fer  comme  exemple  : ce  métal  parfaitement  décapé, 
peut,  quoique  plongé  dans  l’eau,  conserver  son  brillant,  si  tou- 
tefiiis  l’eau  est  complètement  privée  d’acide  carbonique;  il  res- 
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lera  nitîme  inaltéré  dans  l’eau  commune,  si  elle  contient  une 
matière  capable  de  fixer  cet  acide.  On  sait  que,  dans  les  savon- 
neries, les  ustensiles  de  fer,  qui  sont  d’ordinaire  enduits  d’une 
couche  alcaline,  ne  se  rouillent  pas.  Les  fabricants  de  glaces, 
lorsqu’ils  chôment,  enduisent  leurs  plaques  en  fonte  avec  de  la 
bouillie  de  chaux  vive  : or,  les  alcalis  et  la  chaux  absorbent  fa- 
cilement l’acide  carbonique.  D’autre  part,  si  l’on  conserve  ce 
môme  métal  dans  de  l’air  sec  qui  contie.nl,  on  le  sait,  de  l’acide 
carbonique,  il  ne  s’altère  pas  non  plus.  Nous  pouvons  donc  ad- 
im'ttre  que  la  présence  simultanée  de  l’acide  carbonique  et  de  l’hu- 
midité est  une  condition  indispensable  de  l’ oxydation  des  métaux 
dans  l’air;  de  sorte  que  leur  altération  spontanée  sera  pour  nous 
l’effet  d’une  oxydation  déterminée  tout  à la  fois  par  l’eau, 
l’acide  carbonique  et  l’oxygène. 

*21H.  Pourquoi  l'oxydation  est  souvent  limitée.  — Nous 
voyons  des  métaux,  comme  le  zinc,  qui,  une  fois  recouverts 
d une  couche  d’oxyde,  se  conservent  très-bien  et  dont  l’oxyda- 
tion paraît  s’arrêter,  tandis  que  le  contraire  a lieu  pour  d’autres 
métaux,  tels  que  le  fer,  par  exemple.  C’est  que,  dans  ce  dernier 
cas,  il  surgit  une  nouvelle  influence  qui  sollicite  et  hâte  l’oxy- 
dation. Dès  qu’un  point  de  la  surface  d'un  morceau  de  fer  est 
oxydé,  ce  point  forme,  avec  le  reste  de  la  masse,  un  couple  vol- 
ta’ique  dont  le  métal  est  l’élément  électro-positif:  une  influence 
galvanique  intervient  alors,  et  le  métal  est  attaqué  non-seule- 
ment par  l’oxygène  de  l’air,  mais  par  celui  de  l’eau  que  l’élec- 
tricité décompose.  Dans  l’oxydation  rapide  et  continue  du  fer, 
on  verra  donc  un  phénomène  que  l’oxygène  de  l’air  commence 
sous  l’influence  de  l’acide  carbonique,  et  que  l’oxygène  de  l’eau 
poursuit  en  vertu  d’une  action  galvanique.  D’un  autre  côté,  le 
zinc  exposé  aux  causes  oxydantes  ordinaires,  se  recouvre  de 
carbonate  et  non  d’oxyde  : or,  les  effets  du  contact  entre  ce 
sel  et  le  métal  ne  sont  plus  comparables  avec  ceux  qui  résultent 
du  contact  du  fer  avec  son  oxyde  : au  surplus,  la  couche  de  car- 
bonate qui  se  forme  à la  surface  du  zinc  est  si  serrée  et  adhère 
tellement  au  métal,  que  celui-ci  se  trouve  comme  renfermé  dans 
un  étui  à l’abri  des  causes  d’altération  ultérieure  : l’oxyde  de  fer, 
au  contraire,  est  pulvérulent  et  n’abrite  pas  le  métal  qu’il  re- 
couvre. 

En  un  mot,  les  métaux  s’oxydent  dans  l’air  par  l’action  simul- 
tanée de  l’acide  carbonique,  de  l’oxygène  et  de  la  vapeur  d’eau  : 
leur  oxyd'ation  se  limite  à la  surface  toutes  les  fois  que  l’oxyde 
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iortué  sert  au  métal  d’enveloppe  imperméable  aux  agents  exté- 
rieurs. 

292.  Oxydation  des  métaux  par  l'air  et  à chaud.  — Les 
métaux,  à l’exception  de  plusieurs  de  la  sixième  section,  s'oxy- 
dent dès  qu’on  les  chauffe  en  présence  de  l’air. 

[Rien  n’est  plus  curieux  que  de  comparer  les  idées  des  chi- 
mistes des  deux  derniers  siècles,  sur  ce  phénomène,  aux  idées 
des  chimistes  d’aujourd’hui  : dans  le  dix-septième  siècle,  on 
considérait  l’oxydation  comme  une  transformation  du  métal  en 
chaux  ou  terre  métallique,  en  vertu  de  la  fixation  de  l’air  ; au  dix- 
huitième,  on  pensait  que  les  métaux  perdaient  par  la  chaleur 
un  principe  appelé  phloyistique,  et  se  convertissaient,  par  cela 
même,  en  terre  métallique  : les  métaux  étaient  donc  formés  de 
terre  métallique  et  de  phlogistique.  Aujourd’hui  nous  disons  que 
les  métaux  chauffés  dans  l’air  en  absorbent  l’oxygène  et  devien- 
nent ce  que  nous  appelons  des  oxydes.  Dans  ces  trois  manières  de 
voir,  il  y a toute  l’histoire  de  la  théorie  de  la  combustion,  ébau- 
chée dans  le  dix-septième  siècle, modifiée  et  étendue  dans  le  dix- 
huitième,  corrigée  et  perfectionnée  dans  le  dix-neuvième.  Les 
chimistes  du  temps  de  Jean  Ray,  Mayow,  etc.,  etc.,  voyaient  dans  la 
combustion  du  bois  et  del’huile  une  dissolution  des  principesdeces 
matières  dans  l’air  ; ils  voyaient  une  fixation  d’air  lors  de  l’oxydation 
d’un  métal.  Par  une  sorte  de  vague  pressentiment,  ils  s’appro- 
chaient de  la  vérité,  lorsque,  pour  expliquer  ces  deux  faits,  ils  fai- 
saient intervenir  l’air  ; mais  ils  n’avaient  pas  une  idée  bien  nette 
du  rôle  qu’il  y jouait.  Les  chimistes  de  l'école  de  Stahl  trouvaient- 
une  grande  analogie  entre  les  deux  phértomènes;  car  dans  l’un 
et  dans  l’autre  ils  voyaient  la  séparation  d’un  même  principe  ; 
le  phlogistique.  Pour  eux  point  de  différence  entre  le  bois  qyi 
brûle  et  le  fer  qui  se  rouille.  Ils  étaient  dans  le  vrai  quand  ils 
rapprochaient  ces  deux  faits,  mais  ils  s’égaraient  en  les  expli- 
quant. Depuis  Lavoisier,  on  sait  que  l’analogie  entre  la  combus- 
tion et  l’oxydation  consiste  en  ce  que  le  bois  qui  brûle  et  le 
métal  qui  s’oxyde  ne  perdent  rien,  mais  au  contraire  gagnent 
quelque  chose  de  pondérable  et  de  tangible  ; c’est-à-dire  qu'ils 
se  combinent  avec  l’oxygène.  Stahl  et  Lavoisier,  d’accord  sur  l’a- 
nalogie de  ces  deux  faits,  ne  l’étaient  plus  sur  l’explication.  Stahl 
se  trompait,  parce  qu’il  ne  tenait  pas  compte  d’un  fait  qu’il  con- 
naissait très  bien,  l’augmentation  de  poids  des  métaux  qui  s’oxy- 
dent. Lavoisier  ne  se  trompait  pas,  parce  qu’il  pesait.  Ainsi,  au 
dix-septième  siècle,  entre  la  combustion  et  l’oxydation,  on  voyait 
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seulement  une  relation  vague  ; au  clÎY-huilièrao,  on  y voyait  une 
analogie  à travers  le  prisme  d’une  illusion;  aujourd'hui  l'analo- 
gie est  démontrée  par  l’analyse  et  la  synthèse.] 

* 293.  Classification  des  oxydes  métalliques.  — Bien  que 
divers  métaux  de  la  sixième  section  ne  se  combinent  pas  direc- 
tement avec  l’oxygène,  ils  peuvent  cependant  s’oxyder  par  des 
moyens  détournés,  et  l’on  peut  dire  que  tous'  les  métaux  sont 
susceptibles  de  devenir  des  oxydes.  Le  nombre  de  ces  composés 
doit  être  élevé,  celui  des  métaux  l’étant  lui-môme;  aussi  les 
diviserons-nous  en  cinq  classes  pour  en  faciliter  l’étude  : 


t®' classe oxydes  basiques; 

2“  id.. ........ . id.  indifférents; 

3®  id id.  acides  ; 

i®  id id.  singuliers; 

;.®  id id.  salins. 


Lhaque  classe  sera  subdivisée  en  six  sections,  et  dans  chacune 
d’elles  on  trouvera  les  oxydes  dont  les  métaux  appartiennent  à 
la  section  correspondante  de  leür  propre  classification. 

Ainsi,  les  oxydes  du  potassium,  par  exemple,  quel  que  soit 
leur  nombre,  figureront  tous  dans  la  première  section,  ceux  du 
fer  dans  la  troisième,  ceux  du  cuivre  dans  la  cinquième,  etc.,  etc., 
attendu  que  le  potassium  appartient  à la  première  section  des 
métaux,  le  fer  à la  troisième,  le  cuivi*c  à la  cinquième. 

I.e  tableau  suivant  nous  présentera  le  double  avantage  de 
' montrer  comment  sont  classés  les  oxydes,  bt  de  rappeler'  l’ordre 
de  classification  des  métaux. 
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CLASSIFICATION  DES  OXYDES. 
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Sb  0* 
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. 294.  Oxydes  basiques.  — Nous  appelons  oxydes  basiques, 
ou  simpleraenl  bases,  les  mi5taux  oxydés  qui  ont  la  faculté  de 
faire  disparaître  les  propriétés  caractéristiques  des  acides.  Lors- 
qu’on rougit,  au  moyen  d’un  acide,  la  teinture  de  tournesol, 
et  qu’ensuile,  en  y ajoutant  un  oxyde,  on  la  fait  tourner  au 
bleu,  on  dit  que  cet  oxyde  est  une  base,  parce  qu’il  détruit  ce 
qu’un  acide  avait  fait.  Cette  base  aura  en  outre  la  propriété,  én 
. tant  qu’elle  sera  soluble,  de  verdir  le  sirop  de  violettes  et  de 
rougir  le  papier  Jaune  de  curcuma. 

Toutes  les  bases  ne  sont  pas  également  solubles  : il  y en  a dont 
la  solubilité  est  très-faible,  tandis  que  d’autres  sont  tout  à fait 
insolubles.  Les  premières  sont  les  bases  a/ca/ùiei  (potasse,  soude), 
les  secondes  sont  les  bases  alcalmo-terreuses  (baryte,  chaux),  les 
dernières  sont  les  bases  terreuses  et  métalliques  (alumine,  oxyde 
de  fer,  etc.,  etc.). 

Les  oxydes  basiques  diffèrent  entre  eux  sous  le  rapport  de 
leur  énergie  chimique.  On  en  trouve  qui  n’enlèvent  pas  com- 
plètement aux  acides  la  propriété  de  rougir  le  sirop  de  violettes 
et  la  teinture  de  tournesol.  Voyez  le  sulfate  d’oxyde  de  cuivre,  par 
exemple  : quoique  l’acide  et  l’oxyde  qui  le  composent  se  trou- 
vent combinés  dans  les  proportions  nécessaires  pour  atteindre 
la  neutralité  chimique,  néanmoins  la  dissolution  de  ce  sel  rou- 
git le  papier  bleu  de  tournesol.  11  n’en  serait  plus  de  môme  si, 
à la  place  de  l’oxyde  de  cuivre,  il  y avait  de  l’oxyde  de  sodium  : 
dans  ce  dernier  cas,  l’action  du  sel  sur  les  réactifs  serait  com- 
plètement nulle  ; cependant  les  deux  oxydes  sont  des  bases. 

[On  conçoit  la  faible  faculté  neutralisante  de  certains  oxydes 
basiques,  qui,  très-riches  en  oxygène,  s’approchent  de  la  nature 
des  acides  : mais  pourquoi  d’autres  bases  qui,  atomiquement, 
contiennent  la  moitié  moins  d’oxygène  que  la  potasse  et  la  soude, 
ne  sont-elles  pas  aussi  neutralisantes  que  ces  dernières  ? Il  est 
possible  que  cette  faculté  des  bases  se  rattache  non-seulement 
, à la  quantité  relative  d’oxygène  qu’elles  renferment,  mais  au  de- 
gré d’affinité  qui  lie  l’oxygène  au  métal  : en  effet , les  oxydes 
des  métaux  appartenant  à la  première  section  neutralisent 
mieux  les  acides  que  ceux  des  métaux  appartenant  aux  sections 
suivantes.  11  est  bien  entendu  qu’on  ne  parle  ici  que  de  la  neu- 
tralité accusée  par  les  réactifs.] 

295.  Oxydes  indifférents.  — Des  bases  qui  n’enlèvent  pas 
aux  acides  la  propriété  de  rougir  les  teintures  bleues  végétales, 
il  nous  est  facile  de  passer  aux  bases  indifférentes  ; celles-ci  de- 
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viennent  de  véritables  acides  lorsqu’elles  se  trouvent  eh  pré- 
sence' de  bases  plus  puissantes  qu’ellés;  ce  qui  prouve  que  les 
mots  basicité,  ariiiité,  neutralité,  n’expriment  rien  d’absolu  et  ne 
signalent  que  des  états  relatifs.  Voyez  une  dissolution  de  sulfate 
d'oxyde  d’aluminium  : si  l’on  y verse  un  peu  de  potasse  dissoute, 
la  base  devient  libre,  ce  qui  se  manifesté  par  l’aspect  gélatineux 
que  prend  le  mélange  ; mais  si  l’on  continue  à verser  de  l'alcali, 
l’alumine  se  redissout  et  la  liqueur  devient  encore  limpide  : 
l’alumine  se  redissout  parce  qu’elle  se  combine  avec  l’excès  de 
potasse  et  forme  un  aluminate. 

Base  à l’égard  de  l’acide  sulfurique,  l’alumine  est  donc  un 
acide  à l’égard  de  la  potasse.  Voilà  un  exemple  d’un  oxyde  dit 
indifférent,  car  il  joue  le  rOle  tantôt  d’une  base,  tantôt  d’un 
acide. 

296.  Oxydes  acides. — En  général  les  oxydes  de  la  troisième 
classe  renferment  atomiquement  plus  d’oxygène  que  ceux  des 
deux  classes  précédentes.  En  effet,  les  proportions  extrêmes  de 
l’oxygène,  le  métal  étant  = 1,  sont  : 

Moyeooc. 

IJiasiqucs,  un  demi,  et  un  et  demi . t 

indifférents,  un,  et  deux t j 

acides,  un  et  demi,  et  quatre.. . . i { 

L’oxygène  augmente  donc,  depuis  les  oxydes  basiques  jus- 
qu’aux oxydes  acides,  et  l’on  conçoit  pourquoi  ces  derniers  ne  sè 
combinent  pas  avec  les  acides  ordinaires.  11  est  facile  de  faire 
disparaître  de  l’argent  dans  l’acide  azotique  : une  portion  de  ce 
dernier  cède  de  l’oxygène  au  métal  ; ainsi  oxydé,  le  métal  se 
combine  avec  la  portion  de  l’acide  restée  intacte,  et  forme  de 
l’azotate  d’«rgent.  Qu’on  fasse  la  même  expérience  avec  de  l’é- 
tain, ce  métal  s’oxydera  aux  dépens  de  l’acide,  mais  ensuite  il  ne 
se  combinera  point  avec  la  portion  d’acide  non  décomposée  : dans 
le  premier  cas,  il  s’est  formé  un  oxyde  basique  qui  a pu  se  sali- 
fier; dans  le  second  cas,  il  s’est  formé  un  oxyde  acide  qui  a dû 
rester  libre,  puisque  généralement  un  acide  ne  se  combine  pas 
avec  un  acide. 

297.  Oxydes  singuliers.  — Certains  oxydes  sont  ai>peléss<a- 
guliers  peut-être  à cause  de  la  singularité  de  leurs  caractères 
chimiques.  Effectivement,  ils  ne  forment  point  de  combinaisons; 
ils  abandonnent  une  partie  de  leur  oxygène  avec  assez  de  faci- 
lité, et  retiennent  l’autre  avec  beaucoup  d’énergie  ; ils  deviennent 
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aloi’s  des  Ijases  ordinaires,  en  sorte  que  les  oxydes  dits  singuliei's 
semblent  titre  des  bases,  plus  de  l’oxygène.  Leur  mode  général 
de  préparation  etleurs  propriélésjustifienlceltejnanière  de  voir. 
Thénard  en  a préparé  plusieurs  en  mettant  tout  simplement 
certaines  bases  en  contact  avec  de  l’eau  oxygénée  : or,  celle-ci 
peut  être  considérée  elle-mérae  comme  le  type  des  oxydes  sin- 
guliers, car  elle  provient  de  la  combinaison  directe  de  l’oxyde 
4’hydrogène  (eau)  avec  de  l’oxygène  (63).  Mise  en  contact  avec  cer- 
tains oxydes  basiques,  elle  leur  cède  son  excès  d’oxygène,  rede- 
vient eau,  tandis  que  les  oxydes  deviennent  oxydes  singuliers. 
On  peut  encore  préparer  ces  derniers  corps  en  faisant  arriver  de 
l’oxygène  sur  un  oxyde  basique  fortement  chauffé.  Lorsque  l’on 
réfléch.il  que  tous  ces  corps  abandonnent  leur  excès  d’oxygène, 
soit  par  une  élévation  de  température,  soit  par  leur  contact  aveç 
un  acide,  on  se  croit  autorisé,  je  le  répète,  à les  considérer 
comme  de  véritables  combinaisons  d’oxydes  avec  l’oxygène.  Du 
reste,  deux  expériences  vont  édifier  sur  la  nature  de  ces  corps  : 
si  l’on  met  du  bioxyde  de  barium  (BaO*)  en  contact  avec  de  l’a- 
cide sulfurique  (37),  un  fort  dégagement  d’oxygène  se  manifeste, 
et  il  se  forme  du  sulfate  de  baryte  (BaO,SO®).  Si  l’on  chauffe. à 
la  température  du- rouge  clair  du  bioxyde  de  barium  renfermé 
dans  un  tube  communiquant  par  un  tube  abducteur  avec  une 


Fi|{.  119. — .Décomposition  du  bioxyde  de  barium  par  la  chaleur. 


éprouvette  renversée  sur  l’eau,  on  recueillera  de  l’oxygène  dans 
cettp  éprouvettè,  et  dans  le  tube  il  ne  restera  que  du  protoxyde 
de  barium  (yîÿ.iH9). 

En  résumé,  les  oxydes  singuliers  se  distinguent  parce  qu’ils  ne 
forment  pas  de  combinaisons,  parce  qu’ils  quittent  aisément 
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une  partie  de  l’oxygène  cf  deviennent  des  bases  ordinaires. 

2ti$.  Oxydes  salins.  — I.a  constitution  véritable  des  oxydes 
que  l’on  appelle  a été  reconnue  par  Proust.  Cet  illustre  chi- 
miste soutenait  qu’il  n’y  avait  que  deux  degrés,  d’oxydation  : le 
premier  représenté  par  les  protoxydes,  le  second  par  les  peroxy- 
des. Berthollet  soutenait  le  contraire,  et  lui  opposait  le  minium 
(oxyde  de  plomb)  qui  ne  correspond  à aucun  des  deux  degrés. 
Eh  bien,  répondit  Proust,  le  minium  n’est  qu’une  combinaison 
' de  protoxyde  et  de  peroxyde.  Cette  réponse  révéla  d’une  ma- 
nière heureuse  la  constitution  d’une  nombreuse  série  d'oxydes> 
constitution  qui  jusqu’alors  avait  été  incomprise.  Avant  Proust, 
on  les  désignait  par  le  mot  intermédiaire  ; mais  cette  désignation’ 
ne  disait  rien  sur  leur  nature.  De  ce  qu’ils  renfermaient  une 
quantité  d’oxygène  qui  tenait  le  milieu  entre  les  deux  termes 
extrêmes  d’une  série,  devaient-ils  nécessairement  ne  pas  se 
salifier,  et  se  dédoubler  en  deux  oxydes  distincts  dès  qu’on  les 
soumettait  à l’action  des  acides?  En  les  considérant  comme  des 
sels,  tout  s'éclaircit,  leujr  composition  n’est  plus  étrange,  et 
leur  inaptitude  à se  salifier  est  une  chose  très-naturelle.  Pre- 
nons le  minium  comme  exemple  : sa  composition  est  repré- 
sentée par  PbO'î,  et  il  ne  forme  pas  de  sels.  Si  l’on  s’écarte 
du  point  de  vue  trouvé  par  Proust,  que  peut-on  penser  de  sa 
nature  chimique?  absolument  rien.  Il  est  vrai  qu’aujourd'hui 
on  pourrait  le  ranger  parmi  les  oxydes  singulieis,  puisqu’il  dé- 
gage de  l’oxygène  quand  on  le  chauffe,  et  se  transforme  en  pro- 
toxyde; mais  sa  composition,  comparée  à celle  de  ces  oxydes,  ne 
serait  pas  moins  toujours  extraordinaire.  En  représentant  le  mi- 
nium par  (PbO)*,PbO*,  non-seulement  on  voit  pourquoi  il  ne 
se  combine  pas  entièrement  avec  les  acides,  mais  on  s’explique 
sa  décomposition  sous  leur  influence.  On  sait  qu’en  traitant  le 
minium  par  de  l'acide  azotique,  on  le. dédouble  en  protoxyde 
(PbO)  qui  devient  azotate , et  en  acide  ploiubique  (PbO*)  qui 
reste  sous  la  forme  d'une  poudre  couleur  puce.  En  interprétant 
de  cette  manière  la  constitution  chimique  du  minium,  le  vague, 
qui  entourait  la  constitution  de  ce  corps  disparait,  et  ces  réac- 
tions deviennent  très-faciles  à interpréter.  Qu’on  applique  ce  que 
je  viens  de  dire  pour  le  minium  à tous  les  oxydes  appelés  salins, 
et  l’on  aura  des  idées  très-nettes  sur  cette  classe  nombreuse 
d’oxydes  dont  les  chimistes  avant  Proust,  ignoraient  la  nature. 

Maintenant  que  nous  avons  classé  les  oxydes,  étudions-les  dans 
leuiï  rapports  avec  les  corps  simples.  Commençons  par  l’oxygène. 

24. 
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299.  Action  de  l’oxygène  sur  les  oxydes.  — facilité 
avec  laquelle  un  oxyde  inférieur  passe  à un  degré  supérieur,  et 
réciproquement,  a fait  croire  à quelques  chimistes  que  les  métaux 
ne  formaient  qu'une  seule  combinaison  avec  l’oxygène,  laquelle 
pouvait,  de  son  côté,  se  suroxyder  ; les  oxydes  inférieurs  seraient 
donc  des  combinaisons  directes,  et  les  oxydes  supérieurs  des 
combinaisons  dérivées.  Or,  les  oxydes  directs  sont  presque  tous 
basiques,  car  sur  quarante-cinq,  onze  seulement  ne  sont  pas  ex- 
clusivement des  bases  : parmi  les  46  oxydes  dérivés  connus  c’est 
à peine  si  l’on  trouve  5 véritables  bases.  Si  d’un  autre  côté  on  se 
rappelle  que  les  oxydes  acides  dérivés  appartiennent  presque 
tous  à des  bases  faibles,  et  qu’un  grand  nombre  des  oxydes  sin- 
guliers dérivés  appartiennent  aux  oxydes  basiques  les  plus  éner- 
giques, on  peut  conclure  que  l’oxygène  tend  à paralyser  l’éner- 
gie des  oxydes  puissants,  et  à imprimer  le  caractère  de  l’acidité 
aux  oxydes  faibles. 

300.  Action  du  soufre  sur  les  oxydes.  — a.  Par  voie  sè- 
che. Les  oxydes,  en  général,  sauf  quelques-uns,  et  entre  autres 
ceux  de  la  seconde  section,  sont  décomposés  par  le  soufre  à 

* chaud.  Dans  cette  action,  il  faut  reconnaître  le  jeu  de  plusieurs 
influences  : premièrement,  l’affinité  du  soufre  pour  l’oxygène  et 
pour  le  métal;  secondement,  l’affinité  que  la  portion  de  l’oxyde 
non  décomposée  aura  pour  le  produit  de  l’oxydation  du  soufre  ; 
troisièmement,  les  modifleations  que  la  chaleur  apportera  dans 
l’ordre  des  affinités;  enfln  la  stabilité  relative  des  combinaisons 
que  l’on  veut  décomposer  et  de  celles  qui  se  formeront  avec  les 
produits  de  la  décomposition. 

Examinons  dans  ce  moment  ce  qui  se  passe  pour  les  oxydes  de 
la  première  et  de  la  deuxième  section.  Lorsqu’on  chauflfe  avec 
du  soufre  ceux  de  la  première,  on  obtient  un  sulfure  métallique 
et  un  sulfate  ; avec  ceux  de  la  seconde,  aucun  résultat.  Si  l’on 
n'oublie  pas  que,  dans  le  premier  cas,  on  a des  bases  puissantes, 
et  que  dans  le  second  on  a des  bases  faibles,  on  voit  que  l’affinité 
de  l’oxygène  pour  le  soufre  s’est  exercée  seulement  là  où  il  y 
avait  une  forte  basicité  : où  cette  condition  n’existait  pas,  la  dé- 
composition n’a  pas  eu  lieu.  Au  surplus,  si  le  soufre  a une 
grande  affinité  pour  les  métaux  de  la  première  section,  il  n’en  a 
guère  pour  ceux  de  la  seconde. 

La  plus  grande  partie  des  oxydes  des  quatre  dernières  sections 
ne  sont  décomposés  par  le  soufre  qu’à  une  température  très-éle- 
vée : les  produits  de  leur  décomposition  sont  un  sulfure  et  de  l’a- 
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eide  sulfureux  ; rarement  ils  donnent  un  sulfate.  Comme  ces 
oxydes  ne  sont  pas  en  général  des  bases  fortes  et  que  leurs  sulfates 
sont  décomposables  par  la  chaleur,  on  peut  supposer  que  l’oxy- 
gène, attiré  par  le  soufre  lorsque  sdn  aHinité  pour  le  métal  est 
amoindrie  sous  l’influence  d’une  haute  température,  passe  à l’é- 
tat d’acide  sulfureux,  et  abandonne  un  métal  qui  tend  lui- 
même  à devenir  sulfure.  Ceci  doit  être  pris  dans  un  sens  géné- 
ral, car  l’oxyde  de  plomb,  par  exemple,  devient  sulfure,  et 
pfoduit  en  même  temps  du  sulfate  de  plomb,  sel  qui  résiste  à 
une  chaleur  très-élevée. 

Dans  la  sulfuration  des  oxydes  de  la  dernière  section,  l’in- 
fluence prédominante  est  la  stabilité  relativement  plus  forte  des 
produits  : le  mercure  et  l’argent  vont  nous  servir  d’exemple. 
Les  oxydes  de  ces  deux  métaux  se  décomposent  par  la  chaleur  ; 
dans  les  mômes  circonstances,  leurs  sulfures  sont,  au  contraire, 
très-stables.  On  conçoit  donc  qu’en  chauffant  de  l’oxyde  de 
mercure  ou  d’argent  avec  du  soufre,  il  se  forme  de  l’acide  sul- 
fureux et  des  sulfures  métalliques,  produits  qui  sont  beaucoup 
plus  stables  que  les  composés  dont  ils  dérivent. 

L’action  du  soufre  à chaud,  sur  les  oxydes  métalliques,  peut 
être  résumée  de  la  manière  suivante  : 

1®  Elle  donne  lieu  à un  sulfure  et  à un  sulfate  lorsque  l’oxyde 
est  une  base  puissante  (potasse,  baryte,  etc.,  etc.)  ; 

2®  Elle  engendre  de  l’acide  sulfureux  et  un  sulfure  lorsque 
ces  deux  produits  sont  plus  stables  que  les  oxydes  d’où  ils  déri- 
vent (oxydes  d’argent  ou  de  mercure),  ou  bien  lorsque  l’affinité 
de  l’oxygène  pour  le  soufre  est  plus  grande  que  celle  de  l’oxygène 
pour  le  métal  (oxyde  de  fer,  de  cuivre)  ; 

3®  Elle  est  nulle  lorsque  les  oxydes  sont  des  bases  très-faibles, 
ou  ne  sont  même  pas  des  bases.  ' 

11  faut  ajouter  que  plusieurs  oxydes,  non  décomposables  par 
le  soufre  seul,  peuvent  le  devenir  si  l’on  fait  intervenir  l’action 
du  charbon  : dans  ce  cas,  on  a pour  produits  un  sulfure  et  de 
l’oxyde  de  carbone. 

b.  Par  voie  humide.  Ce  que  l’on  vient  de  dire  se  rapporte  à 
l’action  du  soufre  sur  les  oxydes  secs  et  chauds;  les  résultats 
sont  tout  différents  si  celte  action  s’exerce  en  présence  de  l’eau. 
Les  oxydes  de  la  première  section  le  prouvent  : tandis  qu’à 
chaud  ils  sont  transformés  par  le  soufre  en  sulfates  et  en  sul- 
fures, ils  passent  à l’état  de  bisulfures  et  d’hyposulfites  lorsque 
l’action  a lieu  en  présence  de  l’eau.  Ainsi,  par  voie  sèche,  on  a : 
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4.MO  + 4S  = .3MS  + MO,SO*. 

Par  voie  humide  : 

« 

3MO  + es  = 2MS*  -f  M0,S*0*. 

Quant  aux  oxydes  des  .lulies  sections,  ils  semblent  ne  pas 
réagir  sous  l’action  simultanée  du  soufre  et  de  l’eau,  si  l’on  en 
excepte  toutefois  quelques  uns  de  la  dernière  qui  mettent  à nu 
leur  métal,  et  donnent  naissance  à de  l’acide  sulfurique. 

301.  Action  du  chlore  : — «.  Sur  les  oxydes  anhydres  et  à 
chaud.  L'action  du  chlore  sur  les  oxydes  est  fort  simple  lorsqu’elle 
s'exerce  à chaud  et  sur  des  oxydes  anhydres  : en  général,  tous 
ces  composés  abandonnent  leur  oxygène  et  se  transforment  en 
chlorures. 

' [Une  particularité  -mérite  de  fixer  l’attention  : presque  tous 
les  sesquioxydes  ayant  pour  formule  M’O*  ne  se  laissent  attaquer 
par  le  chlore  que  sous  l’influence  du  charbon;  il  est  à remarquer 
qu’ils  se  comportent  de  la  même  manière  à l’égard  du  soufre. 
Cotte  circonstance  pourrait  faire  croire  que  les  métaux  de  ces 
oxydes  ont  plus  d’affinité  pour  l’oxygène  que  tous  les  autres 
métaux,  puisque,  pour  s’en  séparer,  ils  exigent  l’intervention 
de  deux  forces  divellentes.  Mais  il  n’en  est  rien,  car  aucun  d’eux 
n’appartient  à la  première  section.  On  a essayé  d'expliquer  le 
fait  eft  invoquant  la  stabilité  de  cette  sorte  de  composés  ; on  a 
prétendu  voir  dans  ces  corps  non  pas  une  combinaison  directe 
•d’oxygène  et  de  métal,  mais  la  réunion  de  deux  oxydes  à 
différents  degrés  ; on  leur  a par  conséquent  attribué  une  nature 
saline,  et  l’on  a dit  : de  même  qu’un  acide  et  une  base  sont 
plus  stables  lorsqu’ils  sont  réunis  sous  la  forme  de  sel  que  lors- 
^qu’ils  sont  séparés,  de  même  une  combinaison  de  deux  oxydes 
doit  mieux  résister  aux  agents  extérieurs  que  chaque  oxyde 
isolé.  A ce  point  de  vue , l’alumine  serait  A10,A10*  et  non 
pas  Al*0*  ; les  deux  oxydes,  par  leur  réunion,  satisferaient  leurs 
affinités  et  entreraient  dans  cet  état  d’inertie  chimique  qui 
provient  de  la  neutralité.  Cette  théorie  acquerrait  une  grande 
valeur  si  l’on  découvrait  l’oxyde  AlO’  et  si  l’on  pRiveuait  à expli- 
quer pourquoi  ce  prétendu  oxyde  salin  se  combine  avec  les 
acides  sans  se  dédoubler,  contrairement  à ce  que  font  les  oxydes 
salins  proprement  dits.] 

b.  Sur  les  oxydes  en  présence  de  l’eau.  Autant  l’action  du  chlore 
sec  sur  les  oxydes  anhydre.^  est  simple,  autant  elle  devient  com- 


Digitized  by  Google 


XXir  L£ÇON.  — CHLOUfi  ET  OXÏÜES.  4i9 

plcxe  lorsqu’elle  s’exerce  en  prûeence  de  l’eau.  Disons  d’abord  » 
que,  sous  l influence  de  l’eau  et  du  chlore,  tous  les  oxydes  des 
trois  derniè)  es  sections  se  transforment  en  chlorures.  On  explique 
un  pareil  résultat  par  le  peu  d’afrinité  que  les  métaux  de  ces 
oxydes  ont  pour  l’oxygéne.  Disons  encore  que  les  oxydes  de  la 
seconde  section,  moins  celui  dp  magnésium,  sont  rebelles  à l’ac-* 
lion  du  chlore,  quand  même  on  ferait  bouillir  l’eau  qui  les  tien- 
drait en  suspension.  Nous  n’avons  donc  à nous  occuper  que  des 
oxydes  de  la  première  et  de  la  troisième  section. 

Lorsque  ces  derniers  sont  à l’état  de  protoxyde,  ils  passent  en 
partie  à l’état  de  chlorure  et  en  partie  à l’état  de  peroxyde;  ainsi 
s'agit-il,  par  hypothèse,  de  protoxyde  de  fer,  on  aura  : 

6FcO  -f  3C1  = 2Fe*0>  -f  Fe*Cl». 

Il  est  inutile  de  faire  remarquer  que  le  chlore  n’attaque  pas  les 
peroxydes  et  les  sesquioxydes  de  cette  même  section  ; il  n’attaque 
pas  les  premiers,  car  ils  sont  un  des  produits  de  son  action  sur 
les  protoxy  des  ; les  derniers,  parce  qu’ils  rentrent  dans  cette  ca- 
tégorie d’oxydes  que  certains  chimistes  considèrent  comme  ayant 
une  nature  saline,  et  dont  on  pariait  il  y a un  instant.  En  déü- 
nitixe,  de  tous  les  oxydes  de  la  troisième  section,  il  n’y  a que  les 
protoxydes  qui  réagissent  sous  l’action  du  chlore  en  présence  de 
l’eau. 

Les  oxydes  de  la  première  section  réagissent  sous  l’action  du 
chlore  et  de  l’eau  d’une  manière  complexe.  Choisissons  l’oxyde 
de  potassium  comme  exemple  : si  la  dissolution  alcaline  est 
étendue  et  si  elle  ne  s’échauffe  guère  pendant  l'action  du  chlore, 
il  se  formera  de  l’hypochlorite  de  potasse  et  du  chlorure  de  po- 
tassium : 

2K0  -1-  2C1  = KCl  4-  K0,C10 

Hypocblorile  de  potasse 

Si  la  dissolution  alcaline  est  concentrée,  et  que  sa  température 
s’élève  pendant  l’action,  il  se  focrae  du  chlorate  de  potasse  et  du 
chlorure  de  potassium: 

6K0  4-  6C1  = KO,CIO*  -t-  oKCl. 

‘ * r * ^ 

Chlorate  de  potasse. 

De  ce  que  nous  venons  de  voir,  on  peut  tirer  la  conséquence 
générale  suivante  : quand  le  chlore  attaque  un  oxyde,  il  le  con- 
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vertit  toujours  en  chlorure,  peû  importe  que  cet  oxyde  soit  sec, 
humide  ou  dissous;  dans  ce  dernier  cas,  il  se  forme,  en  outre, 
un  acide  chloré,  inférieur  si  la  dissolution  est  étendue,  supérieur 
si  elle  est  concentrée. 

302.  Réduction  des  oxydes  par  le  carbone  et  par  l'hy- 
drogéne.  — Le  carbone  et  l’hydrogène  sont  les  deux  réducteurs 
par  excellence  : le  premier  cependant  peut  réduire  quelques 
oxydes  sur  lesquels  l’hydrogène  n’a  point  de  prise.  Ainsi,  tous 
ceux  des  quatre  dernières  sections  sont  réduits  à chaud  par  ces 
deux  métalloïdes,  mais  le  carbone  réduit,  en  outre,  les  oxydes 
de  potassium  et  de  sodium  dont  les  métaux  appartiennent  à la 
première  section. 

Lorsque  c’est  l’hydrogène  qui  agit,  on  a pour  produit  le  métal 
et  de  l’eau,  réaction  qui  est  rendue  manifeste  par  cette  équation 

M0-1-H  = H04-M 

arutant  que  par  une  expérience  très-simple.  Faisons  arriver  de 
l’hydrogène  sec  sur  de  l’oxyde  de  cuivre  en  poudre  contenu  dans 
un  tube  à extrémité  effilée,  et  dès  que  tout  l’air  aura  été  expulsé, 
de  l’intérieur  de  l’appareil,  chauffons  le  tube  avec  une  lampe 
iï  alcool  {(ig.  1 20)  ; aussitôt  de  la  vapeur  d’eau  sortira  par  son 


Fig.  120.  — Appareil  pour  réduire  l’oij-de  de  cuivre  au  moyen  de  l’hydrogène. 


extrémité,  et  son  contenu,  qui  était  noir,  prendra  l’aspect  métal- 
lique du  cuivre. 

lorsque  l’agent  réducteur  est  le  carbone,  on  obtient  le  métal. 
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de  l’oxyde  de  carbone  et  de  l’acide  carbonique  : de  l’oxyde  de 
carbone,  si  une  haute  température  est  nécessaire  pour  effectuer 
la  réduction  ; de  l’acide  car- 
bonique, si  l’on  ne  fait  in- 
tervenir  qu’une  faible  cha- 
leur. 

Voici  un  tube  A qui  ren- 
ferme  un  mélange  de  bioxyde 

de  cuivre  et  de  charbon.  Si  | ' ^ 

l’on  chauffe  avec  une  bonne  i[J 

lampe  {Jiq.  121)  il  y aura  un 

dégagement  de  gaz  acide  car- 

honique  par  le  tube  abduc- 

teur  l,  et  l’eau  de  chaux  con- 

tenue  dans  l’éprouvette  e de- 

viendra  laiteuse.  Il  est  clair  **'•  “ Appareil  pour  rciiuire  l’oxyde 

, , , . de  cuivre  par  le  charbon. 

que  la  chaleur  communi- 
quée au  tube  par  la  lampe  n’est  pas  .considérable  ; néanmoins  la 
réduction  a lieu.  I.c  résultat  serait  différent  si  l’on  opérait  sur  de 


f ig.  122.  — Appareil  pour  réduire  l'oiyde  de  xinc. 


C cornue  eu  grès  contenant  le  mélange  d'oxyde  de  zinc  et  de  charbon. 
a allonge  destinée  à arrêter  le  zinc  métallique  qui  se  volatilise  et  à pré<euir 
l’obstruction  du  tube  abducteur  t. 

t tube  de  sûreté  abducteur,  destiné  à conduire  le  gaz  oxyde  de  carbone  dans 
l’éprouvette. 


l’oxyde  de  zinc  : pour  réduire  cet  oxyde,  il  faudrait  chauffer 
dan^  un  fourneau  à réverbère  une  cornue  en  grès  contenant  le 
mélange  {fig.  122);  par  le  tube  abducteur  il  se  dégagerait, de 
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l’oxyde  de  carbone  ; ce  qui  proiivcrail  la  réduction  de  l’oxyde 
métallique'  Ainsi  les  oxydes  que  le  charbon  réduit  à une  cha- 
leur modérée,  produisent  de  l’acide  carbonique;  ceux  qui  ne  so 
réduisent  que  sous  l’influence  d’une  haute  température,  donnent 
naissance  à de  l’oxyde  de  carbone.  Cette  différence  tient  à ce  que 
les  métaux  de  ces  derniers,  oxydes  décomposent  l’acide  carbo- 
nique à une  température  élevée,  propriétés  que  les  métaux  des 
autres  oxydes  n’ont  pas. 

[En  commençant  l’étüde  des  oxydes,  nous  avons  été  curieux 
de  comparer  les  idées  des  chimistes  des  deux  derniers  siècles  sur 
l’oxydation  à celles  des  chimistes  d’aujourd’hui  : en  terminant 
ccMe  étude,  nous  ferons  la  môme  comparaison  par  rapport  é la 
réduction. 

Si  l’on  demandait  aux  chimistes  du  dix-septième  siècle  ( e 
qu’ils  pensent  de  la  ré  vivification  des  métaux,  ils  diraient  que 
les  principes  révivificateurs  (réducteurs)  enlèvent  l’air  aux  chaux 
métalliques  (oxydes),  sans  dire  ce  qu’ils  deviennent,  car  ils 
ignorent  s’ils  fixent  l’air  à leur  tour,  ou  s’ils  se  bornent  A en 
faciliter  le  dégagement.  I.es  chimistes  du  dix-huitième  siècle 
diraient  que  les  principes  réducteurs  sont  formés  en  grande 
partie  de  pklor/istique;  que  celui-ci  se  combine  avec  les  chaux 
métalliques  et  les  change  en  métaux  ; mais  ils  ne  se  préoccupe- 
raient pas  non  plus  des  changements  qu’éprouvent  les  principes 
réducteurs  eux-mômes.  Ces  deux  théories  n’expliquent  pas 
complètement  le  phénomène.  Depuis  l.avoisier,  tout  est  expliqué 
au  contraire  : un  oxyde  se  réduit  et  diminue  de  poids  parce  qu’il 
perd  l’oxygène  que  le  métal  avait  fixé  en  s’oxydant  ; et  comme 
on  connaît  la  forme  sous  laquelle  l’oxygène  s’en  va,  on  peut 
constater  que  le  poids,  dont  l’oxyde  a diminué,  est  égal  au  poids 
de  l’oxygène  que  le  principe  réducteur  a enlevé.  Les  chimistes 
de  la  première  époque,  guidés  par  une  sorte  de  bon  sens, 
s’approchaient  plus  du  vrai  que  ceux  de  la  seconde,  qu’une 
illusion  égarait  : cependant  il  ne  manquait  à ces  derniers  que 
de  faire  usage  de  la  balance  pour  découvrir  la  vérité  ; tandis  que 
cet  instrument  aurait  été  inutile  entre  les  mains  des  autres, 
bien  qu’ils  n’ignorassent  pas  que  les  métaux  augmentaient  de 
poids  lorsqu’ils  devenaient  chaux  métalliques.  Si  Stahl  avait 
pesé  un  oxyde  avant  de  le  réduire,  et  s’il  avait  pesé  le  mé- 
tal provenant  de  la  réduction,  il  aurait  interverti  le  rôle  qu’il 
faisait  jouer  â son  phlogistique  qui  serait  devenu  de  l’oxy- 
géne.] 
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303.  Action  des  métaux  et  des  acides  sur  les  oxydes. 
— Biea  qu'il  soit  difflcile  'd’établir  des  généralités  sur  l’action 
réciproque  des  métaux  et  des  oxydes,  néanmoins,  avec  le  sou- 
venit;  de  la  classification  des  métaux,  on  peut  prédire  quelques 
résultats.  Les  métaux,  dont  l’affinité  pour  l’oxygène  est  considé- 
rable, réduiront  les  oxydes,  dont  les  métaux  auront  pour  l’oxy- 
gène une  affinité  moins  forte;  ainsi  le  potassium  réduira  les 
oxydes  des  quatre  dernières  sections,  mais  point  ceux  de  la  se- 
conde, ces  oxydes  ayant  pour  caractère  distinctif  d’étre  rebelles 
à tous  les  agents  de  réduction.  Plusieurs  métaux  de  la  troisième 
section  réduisent  les  oxydes  des  sections  suivantes,  sauf  quel- 
ques exceptions.  Cependant  le  principe  est  consacré,  et  on  l’ap- 
plique fort  utilement  dans  les  opérations  métallurgiques. 

Tous  les  oxydes  n’appartenant  pas  aux  métaux  de  la  quatrième 
section,  et  qui  ne  sont  ni  singuliers  ni  salins,  se  coiiibinent  di- 
rectement avec  les  oxacides  et  forment  des  sels  : en  général, 
ils  sont  tous  décomposés  par  Icshydracides  et  donnent  naissance 
à de  l’eau  et  à un  chlorare  ou  à un  bromure,  etc.  : enfin  plu- 
sieurs d'entre  eux  sont  décomposés  à chaud  par  l’hydrogène 
sulfuré  et  produisent  pn  sulfure  et  de  l’eau.' 

303  bis.  Action  des  agents  minéralisateurs  sur  les  oxy- 
des. — Parmi  les  matières  gazeuses  naturelles,  il  en  est  quel- 
ques-unes qui,  sans  se  fixer  sur  aucune  des  substances  qu’elles 
touchent,  les  transforment  en  matières  minérales  cristallisées, 
semblables  à celles  de  la  nature.  C’est  en  faisant  agir  à la  cha- 
leur rouge  du  gaz  acide  chlorhydrique  sur  du  sesquioxyde  de 
fer  pulvérulent,  que  M.  II.  Deville  a obtenu  du  fer  oligisle  comme 
il  a obtenu,  par  le  même  agent,  et  sous  forme  de  cristaux,  le 
protoxyde  de  fer,  l’oxyde  de  fer  magnétique,  la  magnésie,  diffé- 
rents oxydes  de  manganèse,  le  peroxyde  d’élain,  l’oxyde  de  ti- 
tane, etc.,  etc. 

Parmi  les  substances  qui  agissent  comme  le  gaz  chlorhydri- 
que, et  qui  constituent  les  agents  minéralisateurs,  on  compte  la 
vapeur  d'eau,  Y hydrogène  sulfuré,  Vacide  sulfureux,  Yacide  carbo- 
nique, le  fluorure  de  silicium  et  Yhydrogène.  Tous  ces  agents  sont 
caractérisés  par  la  perpétuité  de  leur  action  qui  se  continue  in- 
définiment jusqu’à  ce  qu’ils  soient  fixés  par  des  matières  autres 
que  celles  sut  lesquelles  ils  sont  appelés  à réagir,  pour  ainsi 
dire,  par  leur  seule  présence. 

Il  est'  inutile  de  faire  remarquer  que  .les  agents  mihéralisa- 
teurs  étant  très-variés,  leur  action  doit  s’exercer  sur  des  sub- 
I.  25 
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stances  autres  que  les  oxydes,  mais  toujours  avec  le  niéme  ca- 
ractère et  avec  des  résultats  semblables. 

303  ter.  Préparation  des  oxydes.  — Les  métaux  que  l’air 
n’altère  pas,  même  sous  l’influence  delà  chaleur,  peuvent  s’oxy- 
der par  l’action  de  l’acide  azotique  : ceux  qui  rèsisteflt  à l’ac- 
tion de  cet  acide  sont  amenés  à l’état  d’oxydes,  si  on  décom- 
pose, par  voie  humide,  leurs  chlorures  au  moyen  des  dissolu- 
tions alcalines.  En  un  mot,  on  prépare  les  oxydes  par  voie  sèehe 
et  par  voie  humide.  Par  voie  sèche,  c’est  l’oxygène  de  l’air  qui 
se  fixe  sur  les  métaux  (zinc  et  air);  par  voie  humide,  c’est  l’oxy- 
gène d'un  acide  (étain  et  acide  azotique),  ou  bien  c’est  l’oxygène 
d’un  autre  oxyde  qui  se  fixe  sur  un  métal  au  moyen  d’une 
double  décomposition  : 

'Au*Cl-l-KO  = Au*0-f  KCl.  . 

M.  Debray  a indiqué  un  procédé  fort  élégant  pour  obtenir  cer- 
tains oxydes  cristallisés,  en  fondant,  dans  un  creuset  de  pla- 
tine, leurs  sulfates,  que  la  chaleur  décompose,  avec  des  sulfates 
alcalins  que  la  chaleur  ne  décompose  pas.  Ces  derniers  servent 
de -fondant.  C’est  ainsi  qu’il  a obtenu  la  glycine,  la  magnésie, 
l’oxyde  de  nickel,  l’oxyde  rouge  de  manganèse  Mn*0*. 

Il  a aussi  préparé  de  l’alumine  à l’étal  cristallisé,  de  l’oxyde 
magnétique  de  fer  et  de  l’oxyde  vert  d’urane,en  chauffant  A une 
haute  température  les  phosphates  de  ces  bases  avec  du  sulfate 
de  soude. 


RÉSUMÉ. 

290.  L’oxydatieq  des  métaux  dans  l’air  est  un  effet  de  l’action  simul- 
tanée'de  l’oxygène,  de  Tacide  carbonique  et  de  la  vapeur  d’eau. 

291.  Lorsque  la  première  couche  oxydée  ne  sert  pas  d’abri  pour  em- 
pêcher les  progrès  de  l’oxydation,  en  protégeant  la  masse  métallique 
comme  un  étui,  une  action  électrique  survient  à la  suite  du  contact 
entre  l’oxyde  et  le  métal  en  présence  de  l’air  ; celte  action  détermine  la 
décomposition  de  l’eau  : l’oxydation  marche  alors  autant  en- vertu  de 
l’oxygène  de  l’air  que  de  celui  de  l’eau.  Si  la  première  couche  oxydée 
empêche  le  contact  de  l’air  avec  le  métal  qu’elle  recouvre,  l’oxydation 
s’arrête. 

292.  Les  métaux  des  cinq  premières  sections  s’oxydent  lorsqu’on  les 
chauffe  en  présence  de  l’air. 

293.  On  divise  les  oxydes  : 1’  en  oxydes  basiques;  2<>  en  oxydes  in- 
différents; 3®  en  oxydes  acides;  4®  en  oxydes  singuliers;  5®  en  oxydes 
salins.) 
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294.  Dr  appelle  basiques  ou  bases  les  oxydes  dont  la  propriété  la  plua 
caractéristique  est  de  neutraliser  les  acides  en  donnant  naissance  à des 
sels  (potasse,  chaux). 

295.  Les  oxydes  indifférents  sont  ceux  qui  jouent  tantôt  le  rMe  de 
hases,  tantôt  le  rôie  d’acides  (alumine,  oxyde  de  zinc). 

296.  Les  propriétés  des  oxydes  acides  sont  opposées  à celles  des  oxydes 
basiques  (acide  manganique,  acide  cobaltique). 

297.  Les  oxydes  singuliers  se  distinguent  des  autres  oxydes  en  ce  qué, 
pour  devenir  basiques,  iis  doivent  perdre  de  l’oxygène  (bioxyde  de  ba> 
rium,  bioxyde  de  manganèse). 

2d8.  On  appeile  salins  les  oxydes  qui  résultent  de  la  combinaison  de 
deux  oxydes,  dont  un  acide,  i’autre  basique,  et  renfermant  le  même  mé- 
tal (minium,  oxyde  magnétique). 

299.  L’oxygène  tend  à paralyser  l’énergie  des  oxydes  puissants  et  im- 
prime les  caractères  de  l’acidité  aux  oxydes  faibles. 

300.  Les  oxydes  en  général,  sauf  ceux  dont  les  métaux  appartiennent 
à la  seconde  section,  sont  décomposés  à chaud  par  le  soufre  ; il  en  ré- 
sulte un  sulfure  et  un  sulfate  lorsqiie  l’oxyde  est  une  hase  puissante  (po- 
tasse, baryte,  etc.);  ou  bien  de  l’acide  sulfureux  et  uh  sulfure  lorsque 
ces  deux  produits  sont  plus  stables  que  les  oxydes  d’où  ils  dérivent  (oxydes 
d’argent  ou  de  mercure),  ou  lorsque  l'affinité  de  l’oxygène  pour  le  soufre 
est  plus  grande  que  celle  de  l’oxygène  pour  le  métal  (oxydes  de  fer,  de 
cuivre,  etc.).  L’action  du  soufre  à chaud  est  nulle  sur  les  oxydes,  si  ceux-ci 
sont  des  bases  très-faibles  ou  ne  sont  même  pas  des  bases. 

L’action  du  soufre  par  voie  humide  n’est  sensible  que  sur  les  oxydes 
de  la  première  section,  qui  passent  à l’état  de  bisulfures  et  A'hyposul- 
fites, 

301.  Le  chlore  chasse  et  remplace  l’oxygène  de  la  plus  grande  partie 
des  oxydes  secs  et  humides  ; dans  ce  dernier  cas,  il  forme  des  acides 
supérieurs  si  les  dissolutions  sont  concentrées  ; il  forme  des  acides  infé- 
rieurs si  les  dissolutions  sont  faibles. 

302.  L’hydrogène  et  le  carbone  réduisent  presque  tous  les  oxydes  : le 
premier  forme  de  l’eau,  le  second  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxyde  de 
carbone. 

303.  Les  oxydes  ne  se  laissent  décomposer  que  par  les  métaux  dont 
l’affinité  pour  l’oxygène  est  plus  grande  que  celle  de  leurs  propres  métaux. 
Les  oxydes  basiques  se  combinent  directement  avec  les  oxacides  pour  for- 
mer des  sels  ; mis  en  contact  avec  les  hydracides,  ils  se  combinent  avec  le 
radical  de  ces  derniers,  en  produisant  de  l’eau.  . 

303  bis,  303  ter.  Sous  l’action  des  agents  minéralisateurs,  les  oxydes 
amorphes  passent  à l’état  cristallin  et  deviennent  parfaitement  identi- 
ques aux  espèces  minérales.  On  prépare  les  oxydes,  soit  en  calcinant  à 
l’air  les  métaux  oxydables,  soit  en  attaquant  ces  métaux  par  l’acide  azo- 
tique, soit  en  les  précipitant  de  leurs  dissolutions  salines,  au  moyen  d’un 
oxyde  soluble,  soit  en  chauffant  des  sulfates  métalliques  décomposables 
au  feu,  avec  des  sulfates  alcalins. 
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tüLrUlIBS  ET  OHIABUEES 


Soa«iiiiK.  — GÉ:iÉiuLiTig  son  lks  Sclfchis.  — 304.  Propriétés  physiques  et  prépa- 
ration des  sulfures.  — 365.  Olassifîcation  des  sulfures.  — 306.  Propriétés  chimiques 
des  sulfures,  (a)  .\ctiou  de  l’oxygène,  par  voie  ignée;  (6)  par  voie  humide;  (c)  ac- 
tion du  chlore;  (ef)  action  du  carbone;  [e)  action  de  l’hydrogène;  (/)  action  des 
métaui.  <>-'  30T<  Comparaison  entre  les  sulfures  ét  les  oxydes.  — 303.  Osysulfures. 
— GÉNÉRtLiTÉs  SUS  LES  CnLoscsss.  — - 309.  Propriétés  chimiques  des. chlorures. 
1"  Action  de  Iq  chaleur.  î“  Action  de  l’oxygène.  3°  Action  du  soufre.  4»  Action 
de  l’hydrogène.  5"  Action  des  métaux.  6»  .Action de  l’eau.  — 310.  Préparatiou  des 
chlorures.  — 311.  lisages  des  chlorures.. Encres  sympathiques.  — RÉsenÉ. 

GÉNÉRALITÉS  SCR  LES  SULFURES. 

Le  soufre  a tant  d'analogie  avec  l'oxygène  qu’il  n’csl  pas  éton- 
nant que,  dans  les  mêmes  circonstances  où  il  se  forme  un  oxyde, 
il  puisse  se  former  un  sulfure.  De  môme  que  presque  tous  les 
métaux  chauffés  à l'air  s’oxydent,  de  môme  ils  se  sulfurent  si 
on  les  chauffe  dans  une  atmosphère  de  vapeur  de  soufre. 

Les  sulfures  sont  si  abondants  dans  la  nature  que  les  anciens 
appelaient  le  soufre  le  (jraral  minéralisateur  des  mâkuw.  Les  plus 
répandus  sont  un  bisulfure  de  fer  (pyrite  =FeS*),  .qui  n'a  pas 
d’analogues  parmi  les  oxydes  de  ce  môme  métal,  et  les  sulfures 
de  plomb,  de  anvre,  d’argent,  d’antimoine,  de  mercure,  dont 
on  extrait  presque  exclusivement  tout  ce  qu’on  livre  de  ces  mé- 
taux au  commerce. 

504.  Propriétés  physiques  et  préparation  des  sulfures. 
— Sous  le  rapport  de  leur  aspect,  on  peut  classer  ainsi  les  sul- 
fures : ceux  qui  sont  opaques  et  qui  ont  un  éclat  métallique,  tels 
que  les  sulfures  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre,  d’antimoine,  etc.,  etc.; 
et  ceux  qui  n’ont  pa,s  cet  éclat  ou  qui  sont  translucides,  tels  que 
les  sulfures  de  zinc  et  de  mercure. 

Parmi  les  sulfures,  surtout  parmi  ceux  qui  sont  préparés  arti- 
ficiellement, plusieurs  sont  doués  de  -couleurs  éclatantes  : celui 
de  cadmium  est  d’un  jaune  très-intense,  celui  de  mercure  (ci- 
nabre) d’un  rouge  très-vif.  Il  existe  entre  les  sulfures  et  les  oxy- 
des une  ligne  de  démarcation  bien  tranchée  : les  derniers  ne 
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condaisent  pas  l'»ÎIectricilt5  j les  première/  spécialement  quand 
ils  sont  fondus,  en  sont  bons  conducteurs. 

Quant  aux  procédés  généraux  de  leur  préparation,  nous  en 
connaissons  déjà  deux  : la  combinaison  directe  du  soufre  et  du 
métal  sous  l’influence  de  la  chaleur,  et  la  combinaison  indirecte 
provenant  de  l’action  du  soufre  sur  les  oxydes.  11  nous  en  reste 
encore  deux  à connaître  : t*  celui  qui  s’opère  par  la  réduction 
des  sulfates  ; 2®  celui  qui  a lieu  par  double  décomposition. 

Si,  par  la  pensée,  on  enlève  à un  sulfate  métallique  tout  son 
oxygène,  il  reste  un  sulfure  : or,  cette  -combinaison  d’oxygène 
peut  être  opérée  très-aisément  à chaud  au  moyen  du  charbon  : 

MO,SO»  -f  2C  = 2C0»  + MS 

Sulfate  métallique.  Carbone.  Ac.  carbonique.  Sulfure  métallique. 

M.  Berthier  a fait  connaître  les  règles  à suivre  pour  avoir  des 
sulfures  purs  au  moyen  de  ce  procédé.  (Voir  Traité  des  essais  par 
la  voie  sèclte^) 

On  peut  obtenir,  par  double  décomposition,  autant  de  sulfu- 
res qu’il  existe  d’oxydes  susceptibles  de  donner  des  sais  solubles, 
si  tant  est  que  les  sulfures  qui  doivent  se  former  soient  insolu- 
Mes.  Qu’on  suppose  une  dissolution  d’un  sel  métallique  mise  en 
contact,  selon  sa  nature,  avec  un  sulfure  métallique  soluble,  ou 
avec  de  l’hydrogène  sulfuré  (sulfure  d’hydrogène),  il  y aura 
échange  et  le  sulfure  insoluble  se  séparera  aussitôt;  Voici  deux 
e.xemples  : 

ZnO,SO'>  -I-  KS  = KO,SO^  . ZnS 

Sulfate  de  line.  Sulfure  de  potasaiam.  Sulfate  de  potaHe.  Sulfure  de  zinc. 

Dans  ce  cas,  le  potassium  a pris  la  place  du  zinc  auprès  de 
l’oxygène,  et  le  zinc  a pris  .celle  du  potassium  auprès  du  soufre. 
La  théorie  sera  la  même  si  Von  emploie  l’hydrogène  sulfuré  : 


Sulfate  de  cuivre.  - Hydrogène  sulfuré. 


Ac.  sulfurique  normal  Sulfure  de  cuivre, 
(sulfite  d'bydrogèue). 


C’est,  entre  un- métal  et  l’hydrogène,  qu’ici  s’opère  l’échange, 
mais  la  loi  qui  le  régit  est  la  môme.  Quand  nous  étudierons  les 
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sels,  nous  verrons  pourquoi  l’hydrogène  sulfuréi  ne  peut  pas  être 
employé  dans  tous  les  cas. 

308.  Classification  des  sulfures.  — Les  sulfures  étant  plus 
nombreux  que  les  oxydes,  on  est  obligé  de  les  diviser  pour  en 
rendre  l’étude  plus  .facile.  Leur  classification  est  la  même  que 
celle  des  oxydes.  Nous  avons  donc 

S'  basiques 
indifférents, 
acides,  • . 

singuliers, 
salins. 

Us  sont  caractérisés  par  les  mômes  propriétés  fondamentales  qui 
caractérisent  les  oxydes.  Toutefois  la  composition  des  sulfures,  et 
particulièrement  de  ceux  dont  les  métaux  sont  compris  dans  la 
première  section,  étant  plus  variée  que  celle  des  oxydes,  il  im- 
porte d’adopter,  pour  eux,  une  division  qui  sera  fondée  sur  leur 
constitution  chimique. 

Ainsi  les  sulfures  basiques  dont  les  métaux  appartiennent  à l.a 
première  section,  seront  divisés  en  ‘ 

Sulfures  correspondant  aux  oxydes  connus. 

Polysulfuiys'  contenant  plus  de  soufre  que  leur  analogie  avec 
les  oxydes  ne  le  comporte. 

Suipiydraies  de  sulfures  comparables  à des  oxydes  hy- 
dratés. 

Chacune  de  ces  trois  divisions  porte  un  cachet  particulier  que 
l’action  d’un  sel  convenablement  choisi  met  en  évidence.  Versez 
un  peu  de  sulfate  de  cuivre  dans  une  dissolution  d’un  sulfure 
simple,  vous  aurez  un  précipité  noir  de  sulfure  de  cuivre,  rien 
ne  se  dégagera,  et  dès  que  le-  dépôt  se  sera  réuni,  la  liqueur 
sera  limpide.  Faites  la  môme  expérience  avec  un  polysulfure, 
vous  aurez  un  préc4iité  couleur  chocolat  (mélange  de  sulfure  de 
cujvre  et  de  soufre),  et  la  liqueur  restera  laiteuse  ; enfin,^i  vous 
opérez  sur  un  sulfhydrate  de  sulfure,  vous  aurez  les  mômes 
phénomènes  que  dans  la  première  expérience,  plus  un  dégage- 
ment d’hydrogène  sulfuré.  Rendons-nous  compte  de  ces  diverses 
réactions.  Les  sulfures  de  nos  trois  divisions,  mis  en  contact 
avec  le  sulfate  de  cuivre,  donnent  lieu  à une  double  décompo- 
sition, mais  elle  -n’est  bien  nette  que  pour  le  sulfure  simple 
(i'*  division);  en  effet  : 
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CuO,SCP  4-  KS  = KO,SO»  4-  CuS 

Sulfate  de  cuivre.  Sulfure  de  putasaium.  Sulfate  de  potasse.  Sulfure  de  cuivre. 

On  voit,  par  cette  équivalence,  que  les  limites  de  la  réaction 
sont  bien  tranchées  et  qu’il  s’agit  seulement  d’une  permutation 
entre  les  deux  métaux.  11  en  arrive  autant  lorsqu’on  fait  agir 
un  polpulfure  (2«  division),  mais  son  excès  de  soufre  restant 
sans  emploi,  sa  présence' masque  la  réaction  et  en  cache  la 
netteté  ; ainsi  : 


CuO,SO‘  ^ KS,S"  = KO,SO*  + CuS  -f  S“ 

Sulfate  Polysulfure  Sulfate  Sulfure  Soufre, 

de  cuivre.  de  potassium.  de  potasse.  de  cuivre. 


C’est  qui  altère  la  couleur  du  sulfure  de  cuivre  et  rend 
trouble  la  liqueur.  Dans  le  troisième  cas  (3*  division),  on  trouve 
une  complication  semblaible;  mais  comme  le  principe  qui  ne 
concourt  pas  à la  double  décomposition  est  éloigné  en  vertu  de 
sa  nature  gazeuse,  le  phénomène  se  présente  aVec  ’des  dehors 
plus  simples  que  ceux  du  cas  précédent  : 


CuO,SO*  + KS,HS  = KO,SO»  -f  CuS  + HS 

Sulfate  Hydrosulfale  de  Sulfate  Sulfure  Hydrogène' 

de  cuivre,  sulfure  de  potassium,  de  potasse.  de  cuivre.  sulfuré. 

Ainsi,  les  trois  différents  sulfures  que  nous  supposons  solubles, 
mis  en  Contact  avec  certaines  dissolutions  de  sels  métalliques, 
subissent  une  double  décomposition  ; pure  et  simple,  lorsque  les 
sulfures  sont  simples  eux-mêmes  ; avec  mise  en  liberté  de  soufre, 
s'ils  sont  des  polysulfures  ; avec  dégagement  d’hydrogène  sulfuré, 
quand  ils  sont  sulfhydratés. 

On  n’est  pashien  sûr  que  les  polysulfures  puissent  être  consi- 
dérés comme  des  sulfures  simples,  plus  du  soufre;  mais,  ce  qui 
est  moins  douteux,  c’est  que  les  sulfhydratés  de  sulfures  peuvent 
être  comparée  à des  oxydes  hydratés.  Effectivement,  ees  deux 
sortes  de  combinaisons  abandonnent  leur  eau  d’hydratation  ou 
leur  hydrogène,  sulfuré,  soit  par  l’action  de  la  chaleur,  soit  parce 
qu’ils  entrent  dans  de  nouveaux  composés;  leur  association  avec 
l’eau  ou  l’hydrogène  sulfuré  a lieu  dans  des  proportions  définies: 
les  uns  et  les  autres  peuvent,  en  plusieurs  c.is,  prendre  une 
forme  cristalline.  .Nous  n’avons  qu'à  comparer  quelques  réactions 
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pour  nous  édifier  à cet  égard.  Considérons  d’abord  les*  sulfhy- 
drates  de  sulfures,  et  les  hydrates  d’oxydes  lorsqu’ils  sont  décom- 
posés par  un  hydracide,  et  prenons  pour  exemple  te  sulfure  et 
l’oxyde  de  potassium  : 


KS,HS  * + 

Cl'H  = 

KCl  -1- 

2H.S 

Hydrosulfate  de 

Acide 

r.hlorure 

Hydrogène. 

sulfure  de  potassium,  cblorhydrique. 

de  pulassiura. 

sulfure. 

KO,HO  -f 

cm  = 

KCl  + 

*.;110 

Hydrate  d’oxyde 

Eau. 

de  potassium. 

Voyons-les,  lorsqu’ils  contractent  une  combinaison  : 
KS,HS  -1-  AsS’»  = KS,AsS»  -{-  HS 


.\cide 

sulfu-arsenieu\. 


Sulfai'séiiile  de 
sulfure  de  potassium. 


KO, HO  -h  SO*  = KO,SO»  -f  HO 


Acide 

sulfurique. 


Sulfate  d'oxyde 
de  potas-sium. 


Kxamiaons-les  enfin,  lorsqu’ils  subissent  une  double  décom- 
pos'ition  : 


KS,1IS 

+ 

MCI 

+ 
G ^ 

II 

MS  -f 

HS 

Chlorure 

Chlorure 

Sulfure 

melallique. 

de  .potassium. 

métallique. 

KO,  HO 

MCI  . 

«=  KCl  4- 

MO-  -t- 

HO 

Oxyde  métallique. 

Ces  faits  donnent  lieu  A un  rapprochement  remarquable  entre 
l’hydrogène  sulfuré  et  l’eau. 

306.  Propriétés  chimiques  des  sulfüres.  — Les  sulfures 
sont  inaltérables  par  ta  chaleur,  sauf  le  cas  où  ils  sont  amenés  à 
un  degré  inférieur  de  sulfuration.  Le  persulfure  d’antimoine, 
suffisamment  chauffé,  abandonne  du  soufre  et  devient  protôsul- 
fure;  le  bisulfure  de  cuivre  en  fait  autant. 

' Tous  les  sulfures  sont  insolubles,  moins  ceux  des  métaux  ap- 
partenant à la  première  section  et  celui  du  magnésium.  Les 
sulfures  solubles  ont  toujours  une  réaction  alcaline,  et  ils  sont 
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tous  décomposés  par  les  acides  avec  dégagement  d’hydrogène  sul- 
furé. L’acide  azotique  et  l’cau  régale  attaquent  tous  les  sulfures, 
souvent  avec  mise  en  liberté  du  soufre;  mais,  parmi  les  sulfures 
insolubles,  peu  se  laissent  attaquer  par  les  autres  acides.  L’acide 
bypochlorique  est  un  comburant  par  excellence  de  certains  sul- 
fures dont  il  fait  passer  le  soufre  à l’état  d’acide  sulfurique.  Aussi 
s’en  sert-on  pour  purifier  les  argiles  qui  seraient  mélées  à de  la 
pyrite  de  fer.  (H.  Deville.) 

a.  Action  de  l’oxygène  par  voie  ignée.  De  même  que  le  soufre 
décompose  la  plus  grande  partie  des  oxydes,  de  même  l’oxygène 
décompose  presque  tous  les  sulfures.  Ces  deux  résultats,  en  ap- 
parence contradictoires,  s’expliquent  par  une'  influence  de  masse. 

Nous  savons  que  le  soufre,  en  agissant  à chaud  sur  tes  oxydes, 
produit  tantôt  de  l’acide  sulfurique,  tantôt  de  l’acide  sulfureux. 
L’oxygène  en  fait  autant  lorsqu’il  agit  sur  les  sulfures  ; elle  sou- 
venir dii  principe  d’après  lequel  les  métahx  sont  classés,  nous 
permettra  de  nous  rendre  compte  de  bien  des  résultats  et  même 
de  les  prévoir.  Il  se  formera,  {>ar  exemple,  de  l’acide  sulfurique,  et 
par  conséquent  des  sulfates  lorsque  lessqlfures,  sur  lesquels  l’oxy- 
gène agit,  contiennent  des  métaux  susceptibles  de  produire  des 
oxydes  basiques  puissants  ; tels  sont  les  métaux  de  la  p’remière 
section  et  le  magnésium,  qui  appartient  à la  seconde.  On-  voit 
que  l’action  se  porte  à la  fois  sur  les  deux  éléments  do  sulfure, 
et  que  ses  produits  restent  combinés.  Les  oxydes  des  métaux  ap- 
partenant à la  troisième  et  à la  cinquième  section  sont  des  bases 
faibles,  et  leurs  sulfates  sont  décomposables  à une  température 
très-élevée.  Nous  trouverons  donc  très-naturel  que  les  sulfures 
correspondants  produisent  des  mélanges  de  sulfates  et  d’oxydes, 
s’ils  éprouA  ent  l’action  de  l’oxygène  à une  température  pas  trop 
élevée,  et  qu’ils  donnent  au  contraire  des  oxydes  et  de  l’acide 
sulfureux,  si  l’action  s’exerce  à une 'haute  température.  Les  mé- 
taux de  la  quatrième  section  produisent  des  oxydes  acides  ; ceux- 
ci,  une  fois  formés  par  l’action  immédiate  et  directe  de  l’oxygène 
sur  leurs  sulfures,  ne  sollicitent  pas  la  formation  de  l’acide  sul- 
furique, ne  pouvant  pas  se  combiner  avec  cet  acide  : il  ne  se 
produit  donc  que  de  l’acide  sulfureux.  On  comprend  également 
pourquoi  les  sulfures  des  métaux  appartenant  à la  sixième  sec- 
tion (celui  d’argent  excepté)  ne  donnent  que  de  l’acide  sulfureux 
et  le  métal,  quand  on  sait  que  les  oxydes  correspondants  se  dé- 
- composent  par  la  simple  influence  de  la  chaleur. 

Il  nous  est  facile  maintenant  de  saisir  dans  son  ensemble  Tac- 
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tion  de  l’oxygène  sur  les  sulfures.  Les  métaux  des  sulfures  de^ 
viennent-ils  des  bases  fortes,  il  se  formera  de  l’acide  sulfurique; 
deviennent-ils  des  bases  faibles,  c’est  encore  de  ce  même  acide 
qui  prendra  naissance,  mais  il  se  décomposera  si  la  températui  e 
est  trop  élevée  ; passent-ils  à l’état  d’oxydes  acides,  il  se  dégagera 
seulement  de  l’acide  sulfureux  ; se  transforment-ils  en  oxydes 
décomposables  par  la  chaleur,  il  ne  se  formera  que  de  l’acide 
sulfureux,  et  les  métaux  seront  mis  à nu. 

b.  Action  dç  l’oxygène  par  voie  humide.  Lorsque  l’oxygène  agit 
sur  les  sulfures  en  présence  de  l’eau,  les  phénomènes  sont  plus 
complexes  ; néanmoins,  en  les  démêlant,  on  trouve  que  ceux  qui 
sont  des  effets  knmédiats  de  l’action  s’effectuent  d’après  la  même 
règle  que  nous  avons  remarquée  en  examinant  l’action  du  soufre 
sur  les  oxydes  humides.  Dans  ces  circonstances,  nous  avons  vu 
une  tendance  à la  formation  d’acides  inférieurs,  tandis  que  le 
contraire  arrive  lorsque  l’action  du  soufre  s’exeixe  à chaud  sur 
des  oxydes  anhydres.  Or,  il  en  est  de  même  pour  les  sulfures  : 
leurs  dissolutions,  exposées  à l’air,  absorbent  l’oxygène  ; les  élé- 
ments du  suliure  dissous  s’oxydent,  mais  au  lieu  d’acide  sulfu- 
reux ou  sulfurique,  il  ne  .se  forme  que  de  l’acide  hyposulfureux  : 
celui-ci  se -combine  avec  les  oxydes  et -forme  des  hyposulfites, 
lesquels  éprouvent  de  leur  côté  l'action  ultérieure  de  l’oxygène 
et  flnissent  par  se  convertir  en  sulfates. 

,A  ce  trait  de  resseml)lance  entre  l’açtion  du  soufre  sur  les 
oxydes  et  celle  de  l'oxygène  sur  les  sulfures,  nous  en  ajouterons 
d’autres  que  va  nous  offrir  l’action  comparée  de -certains  métal- 
loïdes sur  ces  deux  genres  de  composés. 

c.  Action  du  chlore.  Le  chlore  attaque  tous  les  sulfures  anhy- 
dres, les  fait  passer  à l’état  de  chlorures  et  donne  naissance  à 
du  chlorure  de  soufre  : si  les  sulfures  sont  dissous  dans  l’eau, 
ce  dernier  produit  ne  ÿeut  pas  se  former,  et  le  soufre  se  dé- 
pose. 

d.  Action  dur  carbone.  Le  carbone  n’attaque  quelques  sulfures 
qu'à  une  température  élevée  : il  sc  forme  alors  du  sulfure  de 
carbone.  Le  nombre  des  sulfures  décomposés  de  cette  manière 
est  nécessairement  restreint,  car  la  plus  grande  partie  d’entre 
eux  prend  naissance  au  milieu  du  charbon. 

, e.  Action  de  l’hydrogène.  L’hydrogène,  réduit  à chaud  plusieurs 
sulfures  des  dernières  sections,  et  s’il  est  à l’état  naissant,  il  ré- 
duit quelques-uns  d’entre  eux,  même  à froid.  Les  sulfures  arti- 
ficiels d'argent,  de  bismuth  et  de  mercure  sont  dans  ce  cas. 
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L’expérience  est  facile  à faire  : on  n’a  qn’à  verser  de  l’acide'sul- 
furique  aqueux  sur  un  mélange  de  limaille  de  zinc  et  d’un  de  ces 
sulfures^  pour  éprouver  presque  immédiatement  la  sensation  de  ^ 
l’hjdrogène  sulfuré. 

f.  Action  des  métaux.  Enfin,  les  métaux  des  premières  sections 
enlèvent  généralement  le  soufre  aux  sulfures  des  dernières.  Le 
procédé  à l’aide  duquel  on  extrait  une  bonne  partie  du  plomb 
est  fondé  sur  l’action  réductrice  que  le  fer  exerce  sur  le  sulfure 
de  plomb  naturel  (galène). 

307.  Comparaison  entre  les  sulfUres  et  les  oxydes.  — 
Comparons  maintenant  les  résultats  des  mêmes  actions  sur  les 
oxydes  et  les  sulfures,  et  nous  y verrons  un  parallélisme  remar- 
quable. 


Action 

Action 

Action 

Action 

Action 

Action 

Action 


du  chlore  sur j !®*  ^'ï**®*-  • 

I les  sultures. 

J . . _ (lesoxvdes.. 

du  chtrbon  sor |,  ■ 

I les  sulfures. 

de  rhydrogè«  sur.,  j 

des  métaux  sur H** 

I les  sulfures. 

des  bydracides  sur. . j !** 

I les  sulfures. 

des  oxacides  sur  les  oxydes 

des  sulfacides  sur  les  sulfures  .... 


MO  + r.i 
MS  + Cl 
2MO  + C 
2MS  + C 
MO  + H 
MS  4-  H 
MO  + M' 

MS  + 

MO  + 

MS  + 

MO  + R’O"  : 
MS  4-  ll'S": 


mi.i  .f  3 
CO*  4-  2M 
CS»  4 Ï.M 


M' 

HR 

HR 


HO  '4- 
HS  4- 
M'O  4- 
M’S  4- 
MR  4- 
MR  + 
MO  R’O» 
'MS.R'Sn 


M 

M 

H 

M 

HO 

HS 


308.  Oxysulfures.  — Pour  dernier  trait  d’analogie  et  de  pa- 
renté entre  les  oxydes  et  les  sulfures,  non-seulement  ces  der- 
niers composés  SC  combinent  entre  eux  comme  les  oxydes,  mais 
oxydes  et  sulfures  peuvent  aussi  se  combiner  ensemble  et  for^ 
mer  ce  que  l’on  appelle  les  oxysulfures.  La  fabrication  de  la 
soude  artificielle  est  fondée  sur  la  formation  de  l’oxysulfure  de 
calcium. 

Les  combinaisons  d’oxydes  et  de  sulfures  sont  assez  fréquentes, 
et  l’on  en  rencontre  qui  sont  le  résultat  de  l’action  pure  et  sim- 
ple de  l’eau  sur  les  sulfures.  Si  l’on  excepte  celui  dû  magnésium, 
OH  ne  trouve  que  les  sulfures  de  la  première  section  qui  soient 
solubles  : or,  lorsqu’ils  sont  mis  en  contact  avec  une  faible  quan-- 
tité  d’eau,  ils  dégagent  tous  de  la  chaleur,  ce  qui  indiquerait 
qu’une  combinaison  a lieu  entre  les  sulfures  et  l’eau  : mais  quand 
on  augmente  la  proportion  du  dissolvant,  il.se  manifeste  des  phé- 
nomènes, surtout  pour  les  sulfures  terreo-àlcalins,  qui  indiquent 
une  véritable  décomposition.  On  trouve  alors  des  mélanges  de 
sulfures  sulfhydratés,  d’oxysulfures,  de  sulfures  proprement  dits 
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et  d’oxydes.  Le  sulfure  de  calcium,  par  exemple,  traité  par  l’eau, 
donne  un  oxysulfure,  qui  a cette  composition  : 

CaS»,oCaO  20  aq. 

GÉNÉRALITÉS  SCR  LES  CHLORURES. 

On  se  tromperait  si,  en  attribuant  une  trop  grande  autorité 
f aux  théories. électriques,  on  voulait  en  appliquer  le  principe  au 
mode  d’action  que  le  chlore  exerce  sur  les  métaux-.  L’oxygène 
sec,  en  effet,  n’agit  point  sur  ces  corps;  cependant  le  chlore, 
moins  électro-négatif  que  l’oxygène,  se  combine  avec  tous  les 
métaux  à /roid  : en  outre,  l’oxygène,  gaz  permanent,  dont  les 
molécules  ont  entre  elles,  dans  toutes  les  circonstances,  une  ré- 
pulsion plus  grande  que  celles  du  chlore,  gaz  liquéfiable,  l’oxy- 
gène, dis-je,  produit  avec  les  métaux  des  composés  qui  sont  tous 
solides  et,  en  général,  moins  volatils  que  les  métaux  eux-mémes  : 
le  plus  grand  nombre  des  chlorures  métalliques,  ,au  contraire, 
sont  vojatils  et  liquides.  C’est  ce  qui  faisait  dire  aux  anciens  chi- 
mistes que  le  chlore  donnait  des  ailes  aux  métaux.  La  volatilité  des 
chlorures  est  une  circonstance  qui  favorise  leur  facile  formation 
surtout  à chaud,  car  le  métal,  se  trouvant  à nu,  à cause  de  l’éloi- 
gnement duv  chlorure  qui  se  forme  à sa  surface,  l’action  n’est 
pas  entravée.  Si,  en  effet,  on  introduit  du  potassium  dans  une 
atmosphère  de  chlore,  il  se  forme  une  croûte  de  chlorure  de 
potassium  tout  autour  du  métal  ; et  comme  la  chaleur  qui  pro- 
vient de  la  tombinaison  des  deux  éléments  n’est  pas  suffisante 
pour  volatiliser  le  chlorftre  formé,  l’action  s’arrête  : brise-t-on 
la  croûte,  l’action  recommence.  Si  l’on  fait  la  même  expérience 
avec  de  l’antimoine,  la  chloruration  sera  très-vive  et  complète, 
car  le  chlorure  d’antimoine,  étant  facilement  volatil,  n’entrave 
point,  par  sa  présence,  l'action  du  chlore  sur  le  métal. 

Le  mode  d’après  lequel  le  chlore  se  combine  avec  les  métaux 
nous  suggère  une  remarque  que  nous  avons  faite  ailleurs  : nous 
avons  observé  que  ies  corps  halogènes  ou  congénères  du  chlore, 
en  se  combinant  avec  les  métalloïdes,  ne  produisent  pas  des  com- 
binaisons aussi  nombreuses  et  aussi  variées  que  celles  qu’engen- 
drent les  corps  amphigènes  ou  congénères  de  l’oxygène  : or  il  en 
est  de  même  pour  les  combinaisons  entre  le  cblore  et  les  mé- 
taux. Nous  trouverons  autant  de  chlorures  que  d’oxydes  basiques 
'Ou  acides,  et  très-peu  qui  correspondent  aux  oxydes  salins  ; mais 
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nous  n’en  trouverons  pas  qui  correspondent  aux  oxydes  singu- 
liers, de  sorte  que  le  nombre  des  chlorures  est  inférieur  à celui 
des  o\ydes,et,  à plus  forte  raison,  à celui  des  sulfures.  Mais  comme 
les  chlorures  ont  une  grande  tendance  à se  combiner  entre  eux, 
et  que  leurs  propriétés  basiques  ou  acides  sont  relativement  tran- 
chées, il  en  résulte  qu’on  peut  les  classer  à la  manière  des  oxydes. 
On  aura  donc  des  chlorures  : ■ . 

Basiques.  Indifférents. 

Acides.  • Salins. 

Cette  classification  admet  implicitement  que  les  chlorures 
doubles  sont  des  chloro-sels  comparables  aux  oxysels  et  aux 
sulfo-sels.  Celte  opinion  a été  soutenue  par  M.  Deherain,  qui,  en 
s’appuyant  sur  des  expériences,  a montré  que  les  chlorures  dou- 
bles se  prêtent  aux  mêmes  échanges  que  les  oxysels.  En  effet,  un 
chlorure  plus  soluble  ou  plus  puissant  chasse  d’une  conibinaison 
saline  un  autre  chlorure  uloins'soluble  ou  moins  énergique,  et 
deux  chlorures  doubles  mis  en  présence  peuvent  se  prêter  à de 
doubles  échanges  précisément  comme  les  oxysels.  Ainsi  le  bi- 
chlorure  d’étain  chasse  le  brchlorure  de  cuivre 'de  sa  combinai- 
son avec  le  chlorure  de  potassium  : c'est  un  chlorure  acide  qui 
se  substitue  à un  chlorure  moins  acide. 

SnCl»  '-f  CuCl,KCl  = SnCl*,KGl  -f  CuCl 

Bichlorure  Double  chlorure  de  cuivre  Double  chlorure  d’eUiii  Bichlurure 
d'élaiu.  et  de  potassium.  et  de  potassium.  de  cuivre. 

Onand  le  chlorure  de  zinc  remplace  le  protocblorure  de  cuivre 
dans  le  chlorure  double  de  potassium  et  de  cuivre,  évidemment 
c’est  un  chlorure  soluble  qui  chasse  un  chlorure  insoluble. 

Cu’Cl,KCl  -f  ZnCl  = ZnCljKCl  -f  Cu*Cl. 

Enfin,  lorsque  en  mettant  on  contact  deux  dissolutions,  l’une 
^ d’un  double  chlorure  d’antimoine  et  de  potassium,  l’autre  d’un 
double  chlorure  de  mercure  et  de  ploml),4>n  obtient  un  précipité 
formé  par  les'  deux  chlorures  de  plomb  et  d’antimoine,  il  est 
évident  que  l’on  réalise  lé  uu  double  échange  comparable  à celui 
qui  aurait  lieu  si  l’on  mêlait  une  dissolution  de  sulfate  de  soude 
avec  une  dissolution  de  nitrate  de  baryte. 

309.  Propriétés  chimiques  des  chlorures.  — La  natui'e 
a tracé  une  ligne  de  démarcation  qui  permet  de  ne  pas  con- 
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fondre  les  chlorures  avec  les  oxydes  et  les  sulfures.  Tandis  que 
les  premiers  sont  généralement  solubles  et  volatils,  les  derniers 
sont  presque  tous  insolubles  et  Qxes. 

1®  Aftion  de  la  chaleur.  — Les  chlorures  de  la  dernière  section, 
excepté  ceux  d’argent  et  de  mercure,  sont  les  seuls  que  la  cha- 
leur décompose.  On  conçoit  que  des  métaux  électro-négatifs, 
comme  l’or,  le  platine,  l’iridium,  etc.,  ne  contractent  pas  des  com- 
binaisons bien  stables  avec  des  corps  électro-négatifs  eux-mômes; 
aussi  les  oxydes  de  ces  métaux  sont-ils  encore  moins  stables  que 
Ips  chlorures. 

2®  Action  de  l'oxygène.  ’ Sous  l’influence  de  la  chaleur,  Toxy- 
gène  n’altaque  point  les  chlorures  des  métaux  de  la*  première 
section,  ni  ceux  de  la  sixième;  mais  il  décompose  tous  ceux  des 
quatre  sections  intermédiaires.  Comme  les  chlorures  qui  résistent 
A l’action  de  l’oxygène  sont  les  basiques  et  les  acides,  leur  résis- 
tance ne  se  rattache  probablement  pas  à la'môme  cause.  L’oxy- 
gène ne  décompose  pas  les  chlorures  de  la  sixième  section,  car 
il  a,  trop  peu  d’affinité  pour  leurs  métaux  : or  on  sait  qu’un  pro- 
duit quelconque  ne  peut  se  former  que  dans  des  conditions  favo- 
rables à sa  stabilité.  On  ne  peut  pas  se  servir  du  môme  raisonne- 
ment pour  expliquer  la  résistance  que  les  chlorures  alcalins  et 
terreO'^lcalins  opposent  à l’action  de  l’oxygène  à chaud  : il  est 
possible  que  ces  chlorures,  résultant  d’une  combinaison  entre 
deux  corps  doués  d'affinités  très-énergiques,  aient,  par  cela  môme, 
une  stabilité  considérable.  Ainsi,  le  n>ôme  effet  proviendrait  de 
causes  différentes  : les  chlorures  de  la  sixième  résisteraient  à 
l’oxygè'ne  par  la  faible  tendance  qu’auraient  leurs  métaux  à 
se  combiner  avec  cette  substance  ; ceux  de  la  première,  par  la 
grande  affinité  qui  réunirait  leurs  éléments. 

3®  Action  du  soufre.  — L’action  du  soufre,  nulle  sur  les  chlo- 
rures des  métaux  des  dfeux  premières  sections,  est  très-mar- 
quée, au  contraire,  sur  ceux  des  quatre  dernières  ; il  se  forme 
des  sulfures  et  du  chlorure  de  soufre.  Bien  qu’en  général,  celte 
action  s’effectue  dans  le  môme  sens  que  celle  de  l’oxygène,  il 
peut  se  faire  néanmoins  que,  dans  quelques  cas,  elle  soit  plus 
facile , car  les.  combinaisons  que  le  chlore  et  lè  soufre  opèrent 
entre  eux  sont  beaucoup  plus  stables  à chaud  que  celles  du 
'chlore  et  de  l’oxygène. 

4®  Action  de  l’hydrogène.  — Tandis  que  le  carbone,  le  bore,  le 
silicium etl’azoten’exercentaucuneactionsur  leschlOTures,  l’hy- 
drogène se  comporte  comme  le  soufre  : il  ne  réduit  que  leschlo- 
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l'ures  des  métaux  des  quatre  dernières  sections,  donne  naissance  à 
de  l’acide  chlorhydrique,  et  met  à nu  le  métal.  On  se  sert  de  cette 
propriété  pour  obtenir  des  métaux  d'une  grande  pureté.  Qu’on 
fasse  arriver  de  l'hydrogène  sec  sur  du  chlorure  d’argent  dessé- 
ché, et  chauffé  à l’aide  d’une  lampe  à alcool  {fig.  123),  il  se  déga- 


Kig,  IÎ3.  — Appareil  pour  la  réduction  du  chlorure  d’argent  au  moyen 
de  l’hydrogène. 

P tource  d'hydrogène. 

T tube  desaiccateur. 

S support. 

U tube  renfernant  le  chlorure  d’argent  desséché.  ’ 

L lampe  à alcool. 

t tul^e  abducteur  du  gaz  chlorhydrique  qui  se  forme  à la  suite  de  la  réductiou  du 
chlorure  d’argent. 

E éprouretle  contenant  de  la  dissolution  d’azotate  d’argent. 


géra  de  l’acide  chlorhydrique  dont  on  constatera  la  nature  en  le 
faisant  passer  dans  une  dissolution  d’azotate  d’argent  : cette  dis- 
solution blanchira  et  donnera  naissance  à du  chlorure  d’argent. 
Si,  après  que  l’expérience  sera  terminée,  on  examine  le  chlorure 
d’argent  sur  lequel  on  aura  opéré,  on  trouvera  qu’il  s’est  trans- 
formé en  argent  métallique.  Quelquefois,  l’hydrogène  réduit  les 
chlorures  à froid,  pourvu  qu’il  soit  à l’état  naissant.  C’est  ainsi 
que  l’on  peut  réduire  le  chlorure  d’argent  même  fondu  et  adhé- 
rent aux  parois  de  son  récipient;  on  n’a  qu’à  le  recouvrir  avec 
un  peu  de  limaille  de  fer,  et  à y verser  de  l’acide  suKurique 
étendu  : il  se  dégage  de  l’hydrogène. qui  réduit  le  chlorure  mé- 
tallique, et  il  se  forme  de  l’acide  chlorhydrique;  si  bien  qu’en 
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peu  de  temps-,  ce  chlorure,  si  compacte  et  si  adhérent,  deviendra 
une  masse  caverneuse  d’argent  métallique. 

Les  autres  métalloïdes,  tels  que  le  brome,  l’iode,  le  phosphore, 
l’arsenic,  exercent  aussi  une  action  sur  les  chlorures  métalli- 
ques. Mais  cette  action  n'a  pas  encore  été  sufOsamment  étudiée, 
et  d’ailleurs  elle  ne  nous  ofTre  point  d’intérét. 

5°  Action  des  métaux.  — Un  métal  décompose  toujours  les 
chlorures  des  sections  qui  suivent  celle  à laquelle  il  appartient. 
Cette  régie  n’a  pas  d’exception  ; .ainsi  l’on  est  parvenu  à isoler 
les  métaux  des  chlorures  de  la  seconde  section,  en  décomposant 
ces  derniers  par  le  potassium.  Autrefois,  le  bichlorure  de  mer- 
cure servait  à chlorurer  la  plus  grande  partie  des  métaux  qui, 

• dans  la  classification,  précèdent  le  mercure  même.  Les  anciens 
chimistes  ne  connaissaient  pas  d’autre  moyen  pour  préparer  le 
protochlorure  d’antimoine  (beurre  d’antimoine).  L’industrie  a 
profité  jde  celte  propriété  générale  : ainsi,  par  exemple,  en  chauf- 
fant du  bichlorure  de  mercure  avec  de  l’oT  stannrfère,  on 
transforme  l’étain  en  bichlorure  qui  se  vaporise,  tandis  qu’il 
reste  un  amalgame  d’or,  et  dè'  mércure.  Chanffe-t-on  cèt  amal- 
game, le  mercure  s’en  va  et  l’or  pur  reste  comme  résidu. 

Beaucoup  de  chlorures  supérieurs  passent  aisément,  par  l’ac- 
tion des  métaux,  à l’état  de  chlorures  inférieurs,  parce  qu'ils 
leur  cèdent  la  moitié  de  leur  chlore.  On  le  prouve  en  agitant 
quelque  temps  du  mercure  avec  une  dissolution  concentrée  de 
bichlorure  de  cuivre  : le  métal  perd  son  éclat,  sa  surface  se  recou- 
vre de  protochlorure  de  mercure,  et  la  liqueur  perd  sa  transpa- 
rence, attendu  qu’elle  lient  en  suspension  du  protochlorure  de 
cuivre.  Cette  propriété  rend  le  bichlorure  de  cuivre  un  des 
agents  les  plus  énergiques  de  chloruration,  pouvant  céder  la 
moitié  de  son  chlore  à tous  les  métaux,  l’or  et  le  platiné  exceptés. 
Ce  qu’il  y a de  plus  remarquable,  c’est  que  si  on  le  fait  agir  sur 
un  mélange  de  plusieurs  métaux,  les  plus  oxydables  sont  atta- 
qués les  premiers,  les  autres  ne  le  sont  qu’après  et  successiv'jB- 
ment  selon  l’ordre  de  leuroxydabilité  relative. 

0®  Action  de  l’eau.  — Certains  chlorures  acides,  tels  sont  ceux 
de  bismuth, , d’étain,  d’antimoine,  de  tungstène,  d’osmium, 
sont  décomposés  par  un  excès  d’eau,  de  telle  sorte  qu'il  en 
résulte  de  l’acide  chlorhydrique  et  un  oxyde,  ou  un  oxychlo- 
rure. Si  l’on  vei'se  une  dissolution  très-conCentrée  de  protochlo- 
rure d’antimoine  dans  une  grande  quantité  d’eau,  la  masse 
reprend  l’aspect  laiteux  ; par  le  repos,  elle  laisse  déposer  de  l’oxy- 
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chforure  'd’antimoine,  Sb*CP,'2Sb*0*,H0,  et  la  liqueur  devient 
fortement  acide. 

D’autres  chlorures  acides'  et  indifférents,  tels  que  ceux  des 
mélaux  de  la  deuxième,  et  plusieurs  de  la"  troisième  et  de  la 
quatrième  section,  dès  qu’ils  sont -dissous  dans  l’eau,  ne  peuvent 
plus  être  ramenés  à l’état  anhydre.  Lorsqu’on  veut  les  dessé- 
cher, ils  se  décomposent  et  passent  à l’état  d’oxydes.  C’est  par 
suite  d’un  phénomène  de  cette  nature,  que  l’eau  distillée  ren- 
ferme quelquefois  de  l’acide  chlorhydrique  : cela  a lieu  lors- 
qu’on néglige  certaines  précautions,  en  distillant  de  l’eau  na- 
turelle riche  en  chlorure  demîignésium  (57). 

Les  chlorures  indifférents  dés  métaux  de  Ja  dernière  section,  et 
en  général  tous  les  chlorures  basiques,  peuvent  être  dissous  dans» 
l’eau  et  ramenés  à l’état  anhydre.  Plusieurs  d’entre  eux  changeant 
de  couleur  lorsqu’ils  se  dissolvent  dans  l’eau,  on  s’est  demandé 
si,  une  fois  dissous,  ils  ne  sont  pas  devenus  des  chlorhydrates  ; 
c’est-à-dire,  s’ils  ne  se  sont  pas  assimilé  une  molécule  d’eau,  et  si 
leur  constitution  ne  serait  pas  quaternaire  iu  lieu  d’être-  bi- 
naire. Le  protochlorure  de  fer  est  blanc  ; dissous  dans  l’eau,  jl 
est  vert,  et  son  goût  est  styptique  : or,  les  sels  à base  de  prot- 
oxyde de  fer  sont  verts  et  ont  une  saveur  styptique.  I.e  chlorure 
'de  nickel  est  jaune,  sa  dissolution  aqueuse  est  verte.  Le  chlorui'e 
de  chrome  a une  couleur  fleur  de  pêcher,  celui  de  cuivre  est 
brun  jaune  ; dissous  dans  l’eau,  l’un  est  vert,  l’autre  est  bleu  : 
mais  les  dissolutions  des  sels  ayant  pour  bases  les  oxydes  de  ces 
métaux,  ont  précisément  les  mêmes  couleurs  et  saveurs  que 
les  chlorures  dissous.  Si  l’on  ajoute  que  les  réactions  dos  fchlo- 
rures  en  dissolution  ont  tes  mêmes  caractères  généraux  que  les 
dissolutions  salines  proprement  dites,  il  faut  convenir  qu’il  est 
permis  de  se  demander  si  MCI  dissous  dans  l’eau  ne  serait  pas 
MO,HCl,  ' . - 

Cependant  M.  Martens  a fait  une  expérience  qui  tend  à mon- 
trer que  les  chlorures  dissous  dans  l’eau  renferment  le  métal 
et  non  pas  son  oxyde.  - ■ ^ 

11  a rempli  la  courbure  d’un  tube  en  U avec  une  dissolution 
saturée  de  sulfate  de  bioxyde  de  cuivre,  et  à l’aide  d’une  pi- 
pette il  a versé  de  l’eau  dans  les  deux  branches  latérales  ; cette 
eau,  en  vertu  de  sa  moindre  densité,  ne  s’est  pas  mêlée  avec  la 
dissolution  cuivrique.  Il  a plongé  ensuite  dans  les  deux  colonnes 
d’eau  les  électrodes  en  platine  d’une  pile  de  80  couples,  et  il  les  a 
arrêtées  à la  distance  d’un  centimètre  du  sel  dissous.  Des  gaz 
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86  spot  dégagés  6ur  les  déax  électrodes>mais  du  côté  de  l’électrode 
négative,  à la  limite  de  séparation  de  la  couche  saline  cuivreuse  et 
de  la  colonne  d’eau,  il  a vu  se  réunir  petit  à petit  du  bioxyde  de 
cuivre,  sous  la  forme  d’une  masse  floconneuse  noire.  En  répé- 
tant l’expérience  avec  du  bichlorure  de  cuivre,  les  mêmes  phé- 
nomènes se  sont  reproduits,  à cela  prés  qu’au  pèle  négatif  il 
s’est  réuni  non  pas  du  bioxyde  de  cuivre,  mais  du  cuivre  métal- 
lique. 

3 1 0.  Préparatioir  des  chlorures.  — Ce  que  nous  savons  sur 
les  oxydes,  nous  permet  de  deviner  que  l’on  pourra  obtenir 
des  chlorures  par  l’action  directe  du  chlore  sur  les  métaux  5u 
sur  les  oxydes,  ou  bien  encore  par  l’action  directe  des  métaux 
.iSur  les  chlorures.  Souvenorts-nous  que  presque  tous  les  oxydes 
peuvent  être  transformés  en  chlorures  par  l’action  de  l’acide 
chlorhydrique  ; que  plusieurs  métaux  s’emparent  du  chlore  de 
cet  acide,  et  font  dégager  son  hydrogène  ; ajoutons  que  l’acide 
chlorhydrique  décompose  presque  tous  les  sulfures  en  pro- 
duisant un  chlorure  et  de  l’hydrogène  sulfuré,  et  nous  saurons 
ainsi  combien  sont  nombreux  les  procédés  par  lesquels  on  peut 
préparer  les  chlorures.  On  trouvera  dans  le  tableau  suivant  la 
série  des  procédés  de  préparation,  avec  un  exemple  pour  cha- 
cun d’eux. 


FROCBDBt. 

1»  CKlore  et  métaux | 

Chlore  et  oijdes 

3»  Métaux  et  chlorures J 

4<>  Acide  chlorhydrique  et  Diétacx  ... 

— et  oxydes.  .. 

Ti«  — et  sulfures.. . 
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(bichlorure  de  mercure  : procédé  suhvi  en 
Angleterre). 

[chlorure  de  zinc). 

(bichlorure  d'étaiu  préparé  en  faisant  agir 
l’étain  sur  le  bichlorure, de  mercure), 
(protochlorure  de  fer). 

(chlorure  de  calcium). 

[protochlorure  d’antimoine). 


311.  Usages  des  chlorures.  Encres  sympathiques. — 
Certains  chlorures  changent  de  couleur  en  se  dissolvant  dans 
l’eau  parce  qu’ils  s’hydratent.  Lorsqu’on  écrit  avec  de  pareilles 
dissolutions  suffisamment  étendues,  les  caractères  ne  sont  pas 
visibles  ; si  l’on  chauffe  le  papier,  l’écriture  apparaît,  le  chlorure 
par  la  dessiccation  redevient  anhydre,  et  reprend  sa  couleur 
naturelle,  dont  la  nuance  est  intense.  Les  caractères  disparais- 
sent dès  que  le  papier  se  refroidit,  attendu  qu’il  absorbe  de  l’hu- 
midité, et  que  le  chlorure  s’hydrate  de  nouveau.  L’emploi  de 
ces  sortes  d’encres  qu’on  appelle  sympathiques  est  donç  fondé 
sur  la  faible  nuance  de  certains  -chlorares  hydratés  et  sur 
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ta  nuance  intense  de  ces  nru}nics  chlorures , anhydres.  Un 
exemple  va  le  prouver.  Sur  upc  feuille  de  papier  on  trace  des 
caractères  avec  une  dissolution  de  chlorure  de  nickel  : ou  n’_y 
distingue  rien,  la  teinte  verdiltre  de  la  liqueur  qui  a servi  d’encre, 
étant  trop  faible  pour  être  visible  sur  un  fond  blanc  : cependant 
si  l’on  chauffe  le  papier,  les  traits  apparaissent  avec  une.  couleur 
jaune  ; ils  disparaissent  par  le  refroidissement,  pour  reparaître 
de  nouveau,  lorsqu’on  les  chauffe  encore.  On  peut  produire  des 
effets  remarquables  en  se  servant  de  plusieurs  chlorures  conve- 
nablement choisis.  Le  chlorure  de  cobalt,  par  exemple,  est 
rouge,  même  quand  il  est  sec  ; légèrement  chauffé,  il  se  modifie 
et  devient  bleu  ; mélé  à du  chlorure  de  nickel,  il  doit  produire 
du  vert.  Ainsi  l’on  peut,  obtenir  trois  couleurs  avec  deux  chlo- 
rures : on  aura  du  bleu  avec  celui  de  cobalt  pur  ; du  jaune  avec 
celui  de  nickel  ; et  du  vert  par  le  mélange  des  deux.  En  faisant 
intervenir  d’autres  chlorures,  et  ntéme  d’autres  sels,  on  variera 
et  l’on  augmentera  le  nombre  des  nuances*  On  est  parvenu  par 
ce  moyeu  à faire  des  dessins  dont  l'aspect  change  sous  l’in- 
fluence de  la  chaleur.  Un  paysage  qui  représenterait  une  vue 
d’hiver,  eq  représenterait  une  de  printeuvps,  si  on  le  chauffait 
après  avoir  dessiné  les  feuilles  et  l’herbe  avec  du  chlorure  de 
cobalt  et  de  nickel,  les  Ivaies  et  les  fleurs  rouges  avec  de  l’azotate 
de  cobalt,  les  fleurs  jaunes  et  les  fruits  avec  du  chlorure  de  cui- 
vre, les  fleurs  bleues  et  quelques, parties  du  ciel  avec  du  chlorure 
de  cobalt. 

Aujourd’hui  le  nombre  des  encres  sympathiques  est  très-consi- 
dérable, parce  qu’elles  ne  sont  pas  fuites  seulement  avec  des 
chlorures  métalliques.  Ceux-ci  s’emploient  particulièrement  pour 
les  écritures  qui  apparaissent  et  disparaissent  plusieurs  fois.  Une 
foule  de  substances  peuvent  gervir  à tracer  des  caractères  invi- 
sibles qui  persistent,  dès  qu’ils  sont  apparus  par  suite  d’qne 
influence  quelconque.  Ainsi  presque  tous  les  acides  qui  ne  colo- 
rent pas  le  papier  à la  température  ordinaire,  sont  des  encres 
sympathiques  qui  se  manifestent  d’une  manière  permanente  sous 
l’action  de  la  chaleur.  Tel  est  l’acidç  sulfurique  étendu  d’eau, 
le  jus  de  citron  (acide  citrique),  etc.  Les  liquides  contenant  quel- 
ques sels  fixes  en  dissolution,  produisent  un  effét  analogue  : 
la  salive,  le  lait,  l’urine  en  sont  des  exemples.  La  cause  de  ces 
différentes  réactions  est  la  même.  Que  l’on  suppose  une  feuille 
de  papier,  sur  laquelle  se  trouvent  des  caractères  tracés  avec  un 
acide;  si  l’on  chauffe  cette  feuille,  la  portion  qui  est  imprégnée 
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d’acide  noircira  avant  que  le  reste  du  papier  éprouve  la  moindre 
altération  j si  les  caractères  avaient  été  tracés  avec  un  liquide 
salin,  la  portion  du  papier  qui  en  serait  imbibée,  résisterait  au 
contraire  à l’action  du  feu,  se  conserverait  blanche  tandis  que 
l’autre  portion  se  carboniserait  : dans  le  premier  cas  on  aurait 
une  écriture  noire  sur  un  fond  blanc,  et  dans  le  second  cas  une 
écriture  blanche  sur  un  fond  noir. 

Tous  les  sels  métalKques  qui,  par  de  doubles  décompositions, 
fournissent  des  précipités  colorés,  sont  encore  des  encres  sym- 
pathiques. Ainsi  les  caractères  tracés  avec  une  dissolution  de 
sulfate  de  cuivre,  apparaissent  avec-une  couleur  marron,  lors- 
qu’on trempe  le  papier  dans  une  dissolution  de  prussiate  jaune 
de  potasse  (cyano-ferrure  de  potassium).  Si  au  lien  d’écrire  avec 
un  sel  de  cuivre,  vous  écrivez  avec  un  sel  de  fer,  vous  aurez, 
par  le  même  réactif,  une  coloration  bleue,  etc.,  etc.  Mais  nous 
nous  proposons  moins  de  donner  ici  des  recettes  pour  faire  des 
encres  sympathiques  que  des  moyens  de  les  découvrir.  Il  est  rare 
que  les  caractères  invisibles  ne  deviennent  pas  apparents  par  suite 
des  épreuves  suivantes  : on  commence  d’abord  par  chauffer  le 
papier  ; si  rien  ne  se  manifeste,  on  le  plonge  dans  une  dissolu- 
tion de  prussiate  jaune  de  potasse,  ou  d’hydrosulfate  d'ammo- 
niaque, ou  bien  encore  dans  de  la  teinture  de  noix  de  galle  : 
ces  trois  réactifs  donnent  lieu  à des  dépôts  colorés,  lorsqu’ils 
sont  mis  en  contact  avec  presque  toutes  les  dissolutions  métal- 
liques. La  teinture  d’iode  fera  reparaître  les  caractères  qui  au- 
ront été  tracés  avec  de  l’amidon  sur  du  papier  collé  à la  gélatine. 
Quelquefois  on  emploie  deux  encres,  l’une  ordinaire,  l’autre 
faite  avec  de  l’encre  de  Chine,  c’est-à-dire  avec  du  charbon  ; 
l’ensemble  de  l’écriture  présente  ainsi  un  sens  indifférent.  Mais 
fait-on  disparaître,  à l’aide  du  chlore,  l’encre  ordinaire,  le  sens 
change;  il  faut  donc  ajouter  à la  série  des  épreuves  Uemploi 
d’yne  dissolution  de  chlore,  pour  s’assurer  si  l’écriture  est  faite 
avec  une  encre  d’unê  seule  espèce.  Enfin,  l’on  peut  tracer  des 
caïuctères  invisibles  avec  des  matières  collantes,  qui,  saupoudrées 
arec  des  poudres  colorées,  produisent  une  écriture  visible.  Cette 
épreuve  ne  doit  pas  être  oubliée.' 

En  définitive,  il  y a deux  classes  d’encres  sympathiques  : la 
première  comprend  celles  qui  servent  à tracer  des  caractères 
invisibles  que  la  chaleur  ou  certains  réactifs  font  apparaître  ; 
dans  la  seconde  on  trouve  les  encres  colorantes. 
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RÉSUMÉ. 

J 

30*.  Il  existe  des  sulfures  opaques  .à  éclat  métalIique,(pjTites,  galènes), 
et  des  sulfures  translucides  sans  éclat  métallique  (cinabre,  blende)  f les 
sulfures  fondus  sont  de  l»ons  conducteurs  de  l’électricité.  On  les  prépare 
pat  réduction  des  sulfates,  par  double  décomposition,  ou  par  l’action  du 
soufre  sur  les  métaux  ou  leurs  oxydes. 

305.  On  divise  les  sulfures  comme  les  oxydes,  et  l’on  subdivise  les  sul- 
fures basiques  de  la  première  section  en  sulfures  proprement  dits,  en 
Itfjly sulfures  et  en  sulfhi/clrales  de  sulfures.  Ces  derniers  correspondent 
aux  oxydes  hydratés,  et  l’hydrogène  sulfuré  y joue  le  rôle  d’eau. 

306.  L’oxygène  décomposé,  par  voie  ignée,  les  sulfures  suivant  la  na- 
ture de  leurs  métaux.  Si  ceux-ci  peuvent  devenir  des  bases  fortes,  il  se 
formera  des  sulfates;  s’ils  deviennent  des  bases  faibles,  il  se  formera  de 
l’acide  sulfurique  que  la  chaleur  décomposera  ; si  les  métaux  passent  à 
l’état  d’oxydes  acides,  il  se  dégagera  de  l’acide  sulfureux;  si  les  oxydes 
sont  décomposables  par  la  chaleur,  il  ne  se  formera  que  de  l’acide  sul- 
fureux, et  les  métaux  seront  mis  à nu.  Les  sulfures  dissous,  exposés 
l’action  de  l’oxygène,  passent  à l’état  d’hyposulfites  qui,  plus  tard,  devien- 
nent des  sulfates. 

Le  soufre  des  sulfures  expose's  h l’action  du  chlore  passe  à l’état  de 
chlorure  de  soufre,  et  le  métal  se  combine  avec  le  chlore. 

Le  carbone  réduit  peu  de  sulfures,  en  produisant  du  sulfure  de  car- 
bone. 

L’hydrogène,  surtout  lorsqu’il  est  à Vétat  missant,  réduit  les  sulfures 
en  donnant  naissance  à de  l’hydrogène  sulfuré.  Les  métaux  des  pre- 
mières sections  enlèvent  généralement  le  soufre  aux  sulfures  des  der- 
nières. 

307.  Les  oxydes  et  les  sulfures  se  comportent  semblablement  à l’égard 
des  mêmes  agents. 

308.  Les  oxysulfures  sont  des  combinaisons  définies  d'oxydes  et  de 
sulfures  métalliques. 

309.  Les  chlorures  de  la  dernière  section  (ceux  d’argent  et  de  mercure' 
exceptés)  sont  les  seuls  que  la  chaleur  décompose.  Sous  l’influence  de  la 
chaleur,  l’oxygène  n’attaque  que  des  chlorures  qui  n’appartiennent  ni  la 
première  nià  la  sixième  section.  Le  soufre  et  l’hydrogène  attaquent  seule- 
ment les  chlorures  des  quatre  dernières  sections.  Les  métaux  décompo- 
sent toujours  les  chlorures  des  sections  qui  suivent  celles  auxquelles  ils 
appartiennent.  L’eau  en  .excès  décompose  certains  chlorures  acides  et 
en  dissout  d’autres,  en  les  hydratant  à jamais.  Les  chlorures  basiques  et 
plusieurs  chlorures  inditTérents  de  la  dernière  section  se  dissolvent  dans 
l’eau  en  s’hydratant  ; mais  par  l’évaporation  de  l’eau  ils  passent  de  nou- 
veau à l’état  anhydre. 

310  On  prépare  les  chlorures  par  l’action  directe  du  chlore  sur  le.s 
métaux  ou  sur  les  oxydes,  ou  bien  encore  par  l’action  directe  des  métau.x 
sur  les  chlorures. 

311.  Les  encres  sympathiques  sont  souvejit  des  chlorures  qui,  étant 
anhydres,  ont  une  couleur  qu’ils  perdent  lorsqu’ils  deviennent  hydratés. 
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Tous  les  sels  métalliques  qui,  par  de  doubles  décompositions,  donnent 
des  précipités  colorés,  sent  encore  des  encres  sympathiques  ; beaucoup 
d’autres  substances  (les  acides,  les  liquides  animaux,  etc.)  peuvent  servir 
au  même  usage. 
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So«n>iai.  — 312.  Idées  des  anciens  chimistes  sur  les  sels,  -w  313.  Differentes  défi- 
nitions des  sels.  — 314.  Expérience  tendant  à expliquer  la  définition  dualistique 
des  sels.  — 313.'  Loi  de  la  composition  des  sels.  — 316.  Acidité,  alcalinité,  neu- 
tralité : leur  signification.  — 317.  Ce  qu’on  doit  entendre j>ar  sel  acide.  — 318.  Sels 
à acide  polyatomique.  — 319.  Ce  qu’on  doit  entendre  par  sel  basique.  — 320.  Sels 
basiques  comperables  aux  sels  doubles.  — Riaoad. 


312.  Idées  des  anciens  chimistes  sur  lés  sels.  — Les 
anciens  chimistes  avaient  des  idées  fort  singulières  sur  la  nature 
des  sels  : pour  eux  le  type  en  était  l’acide  sulfurique.  Ils  admet- 
taient que  les  sels  étaient  formés  d’eau  et  de  terre,  et  qu’ils 
devaient  avoir  une  densité  moyenne  entre  ces  deux  matières, 
ils  comprenaient  dans  cette  classe  ce  que  nous  appelons  des 
bases,  des  acides,  des  chlorures,  et  même  de  véritables  sels, 
dans  le  sens  que  leur  donne  la  majorité  des  chimistes  d’aujour- 
d’hui. C’est  seulement  vers  la  moitié  du  xviii®  siècle  que  l’on 
commence  à avoir  des  idées  bien  arrêtées  sur  la  nature  des  sels. 
Rouelle,  en  effet,  les  considérait  comme  étant  des  combinaisons 
de  deux  corps  binaires.  Quant  aux  lois  de  leur  composition,  il 
faut  se  reporter  à la  fin  du  même  siècle,  pour  trouver  celles  de 
Wenzel  et  de  Richter,.  lois  qui  ont  été  rectifiées  et  dont  le  nombre 
a été  augmenté  plus  tard  par  plusieurs  chimistes,  à la  tête  des- 
quels figure  Berzelius. 

313.  Différentes  définitions  des  sels.  — Qu’entend-on  par 
le  mot  sel  aujourd’hui  ? Je  vais  donner  les  trois  définitions  qui 
résument  les  différentes  idées  répandues  parmi  les  chimistes  sur 
la  constitution  de  ces  corps  : 

1®  Un  sel  est  un  composé  formé  d’un  acide  et  d’une  base,  et 
dans  lequel  les  propriétés  de  cet  acide  et  de  celte  base  se  trou- 
vent plus  ou  moins  neutralisées  ; 

- 2®  Un  sel  est  une  combinaison  de  deux  composés,  dont  l’un 
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joue  le  rôle  d’élément  électro-négatif  ou  d’acide,  l’autre  celui 
d'élément  électro-positif  ou  de  baie  ; 

3°  Un  sel  est  un  composé  formé  de  deux  parties,  l’une  métal- 
lique, l’autre  non  métallique,  pouvant  s’écbanger  par  double 
décomposition. 

La  première  de  ces  définitions,  qui  date  du  temps  de  Lavoi- 
sier, est  insuffisante,  car,  selon  l’esprit  de  ion  auteur,  eHe  ne 
s’-applique  qu’aux  combinaisons  oxygénées  ; d’ailleurs  lorsqu’elle 
fut  énoncée  pour  la  première  fois,  on  n'admettait  pas  encore  les 
hydracides,  et  la  constitution  des  nombreux  composés  qui  en 
dérivent  n’était  pas  encore  bien  connue. 

La  deuxième  définition  est  plus  large  et  comprend  plus  de 
faits.  Elle  ne  se  limite  pas  seulement  aux  combinaisons  oxygé- 
nées, mais  elle  atteint  les  combinaisons  sulfurées,  les  séléniées, 
les  halogéniques  ; elle  s’applique  même  à ce  que  l’on  appelle  les 
sels  doubles,  et  représente  le  système  dualistique;  système  qui 
aujourd’hui  ne  répond  pas,  il  est  vrai,  à tous  les  besoins  de  la 
science,  mais  qui  n’est  pas  encore  assez  défectueux  pour  être 
complètement  rejeté  *. 

La  troisième  définition  est  encore  plus  large  que  la  précédente  ; 
elle  comprend  tout  ce  qui  peut  subir  un  double  échange,  c’est- 
à-dire,  presque  toutes  les  combinaisons  de  la  chimie  minérale. 
Ainsi  les  acides,  les  oxydes,  les  sulfures,  les  chlorures  et  leurs 
congénères,  les  hydracides,  l’eau  et  les  sels  proprement  dits,  y 
sont  réunis  en  un  seul  faisceau.  D’après  cette  définition,  l’hy- 
drogène dans  les  combinaisons  joue  le  rôle  d’un  métal  autant 
que  d’un  coips  non  métallique.  Ce  qu’on  a appelé  jusqu’à  pré- 
sent acide  anhydre  n’est  plus  un  acide.  Les  sels  neutres  ne  diffè- 
rent des  sels  acides  que  parce  que  l’échange  chez  les  premiers 
a été  complet,  et  non  pas  chez  les  derniers.  Cette  définition  des 
sels  résume  le  système  unitaire  proposé  par  Gerbardt,  système 
qui  a pour  lui  une  grande  uniformité  : les  réactions  en  appa- 
rence les  plus  .complexes  y sont  expliquées,  souvent  d’une  ma- 
nière très-heureuse,  et  les  formules  y sont  très-simples  et  très- 
courtes. 

Malgré  ce  tribut  d’éloges,  nous  préférons  la  seconde,  car  elle 
nous  parait  la  plus  commode  pour  ceux  qui  commencent  l’étude 

1 Le  système  dualistique  a été  déTeloppé  par  Berzelius.  D'après  ce  système,  les 
composés  de  la  chimie  sont  tellement  constitués,  qu’ils  peureat  être  représentés  par 
deux  groupes  moléculaires  dont  l'un  joue  le  rêle  électro-négatif,  l'autre  le  t^le 
électro-positif. 


Digitized  by  Google 


kii  XXIV“  tEQON.  — GÉNÉRALITÉS  SUR  LES  SELS. 

de  la  chimie.  C’est  par  pure  convenance  d’enseignement  que 
nous  adopterons  la  définition  dualistique  des  sels,  sans  blâmer 
ni  repousser  la  définition  unitaire.' 

34 Expérience  tendant  é.  expliquer  la  définition 
dualistique  des  sels.  — Tâchons  d’approlondir  expérimenta- 
lement la  4éfinition  que  nous  venons  d’adopter.  Combinons 
ensemble  deux  corps  oxygénés,  soit  de  l’oxyde  de  sodium  et  de 
l’acide  sulturique.  Leurs  propriétés  individuelles  vont  dispa- 
raître. Plaçons  le  nouveau  produit  que  nous  appelons  sulfate  de 
soude^  et  qui  se  trouve  dissous  dans  l’eau,  plaçons-le,  disons-nous, 
sur  le  passage  d’un  courant  électrique  ; et  pour  nous  apercevoir 
de  ce  qui  se  passera,  colorons-le  avec  du  sirop  de  violettes. 
Voici  de  quelle  manière  est  disposée  l’expérience  : c’est  un  tube 
en  U qui  fernae  un -circuit  voltaïque,  le  fil  qui  porte  le  signe 
positif  -1-  (y^ÿ.  12i)  correspond  au  pôle  du  même  nom  d’une  pile 


Fig. ^124,  — .appareil  pour  décomposer  les  dissolutions  salines  au  moyen  de 

l'eUcirîcité. 

en  activité  qu’on  ne  voit  pas  sur  la  figure.  Le  fil  qui  porte  le 
signe  négatif  — correspond  l’autre  pôle  de  la  même  pile.  Par 
cette  disposition,  le  courant  électrique  doit  traverser  le  liquide 
qui  est  dans  le  tube  en  U.  Le  sulfate  de  soude  ne  larde  pas  à se 
décomposer,  car  dans  la  branche  du  fil  positif,  le  liquide  d’abord 
coloré  en  violet  devient  rouge,  et  dans  l’autre  branebe  il  devient 
vert,  d’où  nous  devons  conclure  que  par  suite  de  la  décomposi- 
tion, l’acide  s’est  transporté  au  pôle  positif  et  la  base  au  pôle 
négatif.  Si  en  nous  plaçant  dans  des  circonstances  favorables  d’ex- 
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périmentntion,  nous  avions  opéré  avec  tous  les  corps  compris 
dans  la  définition  que  nous  avons  adoptée,  nous  jurions  encore 
vu  s’efTectuer  des  décompositions  analogues.  Les  indications  des 
réactifs  n’auraient  pas  été  possibles  dans  tous  les  cas,  puisque  tous  ' 
les  produits  de  la  décomposition  n’auraient  pas  été  solubles,  ou 
bien  ils  n’auraient  pas  tous  agi  sur  les  matières  colorantes  végé- 
tales. Ce  qu’il  importe  d’établir  d’une  manière  générale,  c’est  que 
toute  combinaison  saline (oxysel,  sulfosel,  chlorosel,  etc.,  etc.)  se 
dédoublera  toujours  sous  l’influence  d’un  courant  électrique 
convenablement  appliqué,  et  elle  se  dédoublera  de  telle  sorte 
que  l’un  des  deux  principes  constituants  se  trouvera  électro-né- 
gatif relativement  à l’autre. 

315.  Lois  de  la  composition  des  séls.  — Ce  que  nous 
allons  dire  sur  la  composition  des  sels,  nous  entendons  l’appli- 
quer aux  chlorures,  bien  que  ces  composés  ne  soient  pas  de  vé- 
ritables sels,  suivant  la  définition  que  nous  avons  adoptée  ; mais 
les  chlorures,  lorsqu’ils  sont  dissous  dans  l’eau,  se  prêtent  aux 
métamorphoses  d’après  les  mêmes  lois  que  les  sels  proprepaent 
dits.  Néanmoins,  pour  ne  pas  confondre  les  chlorures  et  leiiïs 
congénères  avec  les  véritables  sels,  on  donnera  aux  premiers  le 
nom  de  sels  halokles,  et  aux  derniers  le  nom  de  seh  (unphides. 

Dès  longtemps  nous  savons  que  les  combinaisons  ne  sé  (but  pas 
au  hasard  (13)  : 100  parties  d’acide  sulfurique  anhydre  ne  pour- 
ront être  neutralisées  que  par  78  d'oxyde  de  sodium,  ou  par  100 
d’oxyde  de  barium,  ou  par  278  d’oxyde  de  plomb.  Mais  cette  ma- 
nière d’exprimer  un  fait  général  serait  tout  à fait  empirique,  si 
l’on  ne  démêlait  pas  quelque  rapport  constant  entre  les  quanti- 
tés des  matières  employées.  Il  était  réservé  à Berzelius  de  faire 
cette  découverte,  en  comparant  l’oxygène  des  bases  à celui  des 
acides.  Il  trouva  que  dans  les  sulfates,  par  exemple,  l'oxygène  de 
l'acide  sulfurique  étant  1,  celui  de  la  base  estégalà‘;ou  eu  d’au- 
tres termes,  celui-ci  étant  1,  celui  de  l’acide  est  3.  En  examinant 
d’autres  sels  de  la  même  espèce,  mais  de  genres  différents,  il 
trouva  encore  un  rapport  constant  pour  chaque  acide.  Quelques 
exemples  suffiront  à nous  faire  bien  comprendre  cette  belle  loi. 
Supposons  que  la  composition  du  sulfate  de  potasse,  du  carbo- 
nate de  chaux  et  de  l’azotate  d’argent  nous  soit  connue  : les  rap- 
ports indiqués  ressortiront  de  la  disposition  suivante  : 
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Inutile  d’ajouter  que  le  rapport  ne  changera  aucunement  si, 
l’acide  restant  le  même,  la  base  change  de  formule  : dans  les 
exemples  ci-dessus,  nous  avons  choisi  les  bases  à une  seule  mo- 
lécule d’oxygène,  voyons  ce  qu’il  en  sera  si  la  base  renferme 
une  molécule  et  demie  d’oxygène, pour  une  seule  molécule  de 
métal. 


A1*0»,3S0S  ) 

Sulfate  d'alumine.,  i 

Pe*OS,3AzOB 

Aïotate 

de  peroxyde  de  fer 


acide  sulfurique  . . 120  = 1 

I oxygéné...  72  j 

alumine 57  = ! «'‘ïeène . • • « ! 

I alumimum,.  22 

acide  azotique ....  1 02  = | *- 

I oxygcne...  120 

peroxyde  de  fer...  80  =j  ** 

I fer 56 


3 : 1 


= ;:  5 : ! 


Le  tableau  suivant  donnera  une  idée  de  ce  fait  général  : 


TABLBAD  DU  RAPPORT  DE  I.’OXYGÈNB  DE  I.A  BASE  A L’OXVGÈNE  DB  L'ACIDB 
DANS  LES  SELS  LES  PLUS  COMMUNS. 


::  I : 2 
1 : 3 


pour  les 
pour  les 


carlionales, 

sulfites, 

sulfates, 

chromâtes; 

borates, 

oxalates , 


r azotates, 

::  I : 5 pour  les  j chlorates, 

V métaphosphates, 
I : 7 pour  les  pcrcblorates, 

::  1 : 2 1 pour  les  pyrophosphates, 
::  t : I { pour  les  phosphates. 


Cette  loi  peut  être  énoncée  dans  les  termes  suivants  : 

• Dans  les  sels,  il  existe  un  rapport  simple  et  constant  entre  l’oxygène 
de  la  base  et  celui  de  l’acide;  ou,  ce  qui  revient  au  môme,  les 
quantités  pondérales  des  diverses  bases,  qui  forment  des  sels  neutres 
avec  un  même  poids  d'un  acide,  renferment  exactement  la  même  quan- 
tité d’oxygène. 

De  cette  loi  découle  nécessairement  la  conséquence  que  les 
bases  pouvant  neutraliser  une  certain  poids  d’un  acide,  neutraliseront 
un  poids  proportionnel  de  tous  les  autres  acides,  et  réciproquement. 
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Supposons  4 bases,  potasse,  chaux,  baryte,  strontiane,  et  un 
seul  acide  qui  sera  l’acide  sulfurique  : pour  plus  de  simplicité, 
supposons  que  tous  ces  corps  soient  anhydres.  L’expérience  nous 
montre  que,  pour  salifier  40  pwrties  d’acide,  il  nous  faut  : 


47,00  parties  de  potasse , 

,28,00 

id. 

de  chaux , 

76,64 

id. 

de  baryte , 

51,84 

id. 

de  strontiane. 

On  peut  donc  être  sûr  que  ces  quantités  différentes  de  bases  sa- 
tureront 54  parties  d’adde  azotique,  22  d’acide  carbonique,  32  d’a- 
cide sulfureux,  36  d’acide  oxalique,  etc.,  etc.,  Car  ces  nombres 
sont  proportionnels  à 40  d’acide  sulfurique.  Ce  qui  est  vrai  pour 
les  bases  relativement  aux  acides,  est  également  vrai  pour  les 
acides  relativement  aux  bases. 

316.  Capacité  de  saturation  d'un  acide.  Quand  on  est 
pénétré  de  l’esprit  de  ces  lois,  on  sait  ce  que  l’on  entend  par  ca- 
pacilé  de  saturation  d'un  acide.  On  exprime  la  capacité  de  satura- 
tion d’un  acide  par  un  chiffre  qui  représente  la  quantité  pon- 
dérale d’oxygène  contenue  dans  la  portion  de  base  qui  salifie 
100  parties  d’un  acide  considéré  comme  anhydre.  Veut-on  sali- 
fier, ou,  en  d’autres  termes,  s’agit-il  de  saturer  100  grammes  d’a- 
cide sulfurique  absolu  ' ; qu’on  prenne  une  quantité  d’une  base 
quelconque  qui  contienne  20  d’oxygène,  puisque  20  représente 
la  capacité  de  saturation  de  cet  acide.  Mais  pourquoi  207  Parce 
que  100  parties  d’acide  sulfurique  en  renferment  60  d’oxy- 
gène ; quantité  qui,  suivant  la  loi  énoncée,  doit  être  3 fois  plus 
grande  que  celle  de  l’oxygène  contenu  dans  la  base  qui  sert  à 
saturer. 

Ainsi,  la  capacité  de  saturation  de  l’acide  sulfurique  absolu 
étant  représentée  par  20,  celle  de  l’acide  azotique  absolu  est  re- 
présentée par  14,8,  celle  de  l’acide  carbonique  par  37,36,  etc. 

Il  est  inutile  d’insister  sur  les  avantages  que  l’on  peut  tirer  de 

1 En  chimie,  on  applique  le  mot  absolu  aux  corps  que  l'on  considère  comme  étant 
dégagés  de  toute  association.  Pour  les  bases,  les  acides  et  les  sels,  il  signifie  ordi- 
nairement on  Aÿdre.  Ainsi  100  parties  d’acide  sulfurique  ordinaire  (HO.SO^),  renfer- 
ment 81,79  d'acide  sulfurique  absolu  (Stfi).  Autre  exemple  ; On  a une  diaMlution 
de  chlorure  double  de  platine  et  de  sodium;  si  l'on  demande  à conuaitre  la  quantité 
de  chlorure  de  platine  absolu  que  la  dissolution  contient,  c’est  comme  si  l'on  deman- 
dait à connaître  la  quantité  de  ce  chlorure,  abstraction  faite  de  l’autre  arec  lequel 
il  est  oombiné. 
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l’applicatiorr  de  ces  principes  : il  Suffit  de  dire  que,  dans  les  labo- 
ratoires et  dans  les  ateliers  d’arts  chimiques,  on  a besoin  à chaque 
instant  d'avoir  recours  à la  cépacité  de  saturation  des  acides. 
Toutefois,  il  y a une  circonstance  q.ui  pourrait  jeter  de  l’incerti- 
tude dans  l’esprit  de  celui  qui  voudrait  appliquer  ces  principes. 
On  admet  que  la  capacité  de  saturation  de  l’aeide  phosphorique 
est  = 2*2,42  : ayant  100  kilog.  de  cet  acide  absolu  à saturer,  on 
les  met  en  contact  avec  une  quantité  de  soude  qui  contiendra 
précisément  22,42  kilog.  d’oxygène  : l’opération  terminée,  on 
s’aperçoit  que  le  phosphate  de  soude  a une  réaction  très-alca- 
line J on  trouve  également  qu’après  avoir  saturé,  d’après  tes 
mêmes  règles,  une  certaine.quantilé  d'acide  sulfurique,  au  moyen 
d’oxyde  de  cuivre,  on  trouve,  disons-nous,  que  le  sulfate  de  cuivre 
a une  réaction  acide  : on  se  demande  alors  si  l’on  s’est  trompé  ; 
-si,  dans  un  cas,  on  a mis  trop  de  soude,  et  si,  dans  l’autre,  trop 
peu  d’oxyde  de  cuivre.  Pour  prévenir  ces  incertitudes,  disons 
ce  que  l’on  doit  entendre  par  les  mots  .acidité,  alcalinité,  neu- 
tralité. 

317.  Signification  des  mots  acidité,  alcalinité,  neutra- 
lité. — On  sait  que  le  caractère  distinctif  des  acides,  en  tant 
qu’ils  sont  solubles,  est  de  rougir  la  teinture  de  tournesol  et  le 
sirop  de  violettes;  on  sait  également  que  le  caractère  distinctif 
des  alcalis  est  de  ramener  au  bleu  la  teinture  de  tournesol  préa- 
lablement rougie  par  un  acide,  de  verdir  le  sirop  de  violettes  et 
de  bleuir  la  matière  colorante  du  bois  de  Campéche  (hématine). 
D’un  autre  côté,  l’expérience  montre  que  lorsque  l’on  cona- 
bine,  dans  certaines  proportions  déterminées,  des  acides  éner- 
giquesii  des  bases  énergiques,  on  forme  ainsi  des  sels  que  l’on 
appelle  neutres,  par  cela  seul  que  leurs  dissolutions  n’ont  plus 
aucune  action  sur  les  teintures  végétales  colorées.  Mais  l’expé- 
rience fait  voir  aussi  que  lorsqu’en  suivant  les  mêmes  règles  que 
pour  la  formation  des  sels  neutres,  on  combine  des  acides  faibles 
avec  des  bases  puissantes  et  vice  versd,  on  obtient  des  sels  qui  ne 
sont  pas  dépourvus  de  réaction.  Ainsi,  par  exemple,  l’acide  sul- 
furique et  la  potasse  donnent  un  sel  neutre  ; le  môme  acide  et 
l’oxyde  de  cuivre  donnent  un  sel  à réaction  acide,  la  soude  et 
l’acide  phosphorique  produisent  un  sel  à réaction  alcaline.  Pour 
mettre  d’accord  ces  faits,  il  faut  savoir  en  quoi  consiste  la  réac- 
tion que  présentent  les  réactifs  végétaux  colorés,  et  particulière- 
ment le  tournesol.  Si  l’on  fait  abstraction  des  matières  étrangères 
qui  l’accompagnent,  le  tournesol  du  commerce  est  un  sel  dont 
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l’acide,  quoique  rouge  à l’état  libre,  donne  néanmoins  des  sels 
bleus.  Appelons  litmate  de  chaux  le  tournesol,  puisque  son  acide 
porte  le  nom  à'acide  litmique,et  voyons  ce  qui  arrivera  lorsqu’un 
acide  sera  mis  en  contact  avec  ce  sel  : il  en  résultera  que  l’acide 
Mimique  sera  mis  en  liberté,  et  comme  il  est  rouge,  la  masse 
prendra  cette  couleur  : c’est  tout  simplement  un  acide  qui  en 
chasse  un  autre  moins  fort  que  lui.  Si  l’on  mettait  une  base-so- 
luble en  contact  avec  l’acide  litmique  (tournesol  rougi),  l’acide 
libre  se  Combinerait  avec  la  base  et  reproduirait  un  sel  bleu. 
Quand  un  sel  neutre,  le  sulfate  de  potasse,  par  exemple,  sera  mis 
en  contact  avec  du  litmate  de  chaux  (tournesol  ordinaire),  rien 
d’appréciable  ne  se  fait  remarquer  ; car  même  en  admettant  qu’il 
y ait  un  échange  entre  les  éléments  de  ces  deut  sels,  la  couleur 
n’en  sera  point  altérée,  vu  que  le  litmate  de  potasse  est  aussi 
bleu  que  celui  de  chaux  ; pareillement,  le  sulfate  de  potasse  ne 
produira  aucun  changement  dans  le  tournesol  rougi,  c’est-à-dire 
dans  l’acide  litmique,  car  celui-ci  étant  un  acide  faible,  il  ne 
peut  pas  enlever  la  potasse  à l’acide  sulfurique.  Mais  supposons 
qu’un  acide  végétal  coloré,  pouvant  agir  à la  manière  de  l’acide 
litmique,  fût  plus  puissant  que'  l’acide  sulfurique,  il  est  évident 
que  le  sulfate  de  potasse,  loin  d’être  neutre' vis-à-vis  de  ce  nou- 
veau réactif,  aurait  la  réaction  alcaline.  On  voit  donc  que  la  neu- 
tralité n'est  point  une  propriété  absolue. 

Arrivons  aux  sels  qui  exercent  une  action  sur  les  réactifs  végé- 
taux colorés.  Rappelons  d’abord  que  les  sels  à réaction  acide  ren- 
ferment toujours  des  bases  faibles,  et  qu’au  contraire,  ce  sont 
des  acides  faibles  que  renferment  les  sels  à réaction  alcaline.  Re- 
marquons, en  outre,  que  les  premiers  ont  une  tendance  à passer 
à l’état  de  sels  avec  excès  de  base,  tandis  que  les  derniers  passent 
aisément  à l’état  de  sels  avec  excès  d’acide.  Cela  posé,  qu’arri- 
vera-t-il  lorsqu’un  sel  à réaction  acide,  le  sulfate  de  cuivre,  par 
exemple,  sera  mis  en  contact  avec  du  litmate  de  chaux  (tourne- 
sol)? Une  portion  de  l’acide  sulfurique,  faiblement  retenue  par 
l’oxyde  de  cuivre,  s’emparera  d’une  base  forte  telle  que  la  chaux 
qui  est  elle-même  retenue  légèrement  par  l’acide  litmique  : il 
se  formera  alors,  d’une  part,  du  sulfate  de  chaux,  de  l’autre  part, 
du  sous-sulfate  de  cuivre,  tandis  que  la  portion  d’acide  litmique, 
devenue  libre,  communiquera  la  èouleur  rouge  à la  masse.  Si  un 
sel  à réaction  alcaline,  tel  que  le  borate  de  potasse,  est  mis  en 
contact  avec  de  l’acide  Mimique  (tournesol  rougi),  la  base  puis 
santé  se  combinera  en  partie  avec  lui,  étant  faiblement  retenue 

36. 
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par  son  acide,  et  il  se  formera  un  sur-sel  et  du  litmàte  de  potasse 
qui  rendra  la  masse  bleue.  Si,  dans  le  premier  cas,  la  chaux  avait 
été  une  base  moins  lorte  que  l’oxyde  de  cuivre,  et  si,  dans  le  se- 
cond cas,  l’acide  litmique  avait  été  beaucoup  plus  faible  que  l’a- 
cide borique,  il  n’y  aurait  eu  aucune  réaction  : les  sels  actuelle- 
ment actifs  seraient  devenais  neutres. 

Il  résulte  de  tout  cela  que  les  réactifs  colorés  ne  donnent  lieu 
^ qu’à  des  phénomènes  de  relation;  que  l'acidité,  \ alcalinité  et  la 
neutralité,  n'étant  que  des  qualités  accidentelles,  ne  peuvent  pas 
servir  à déterminer  la  véritable  saturation  des  acides.  Sans  doute, 
dans  quelques  cas,  leur  usage  est  fort  utile,  surtout  lorsqu’il  s’a- 
git de  combiner  des  acides 'puissants  avec  des  bases  puissantes  ; 
mais  autrement,  la  saturation  des  acides,  ou  si  l’on  veut  la  neu- 
tralité chimique  des  sels,  se  rattache  tout  simplement  aux  lois 
qui  régissent  les  combinaisons  ordinaires.  Les  chimistes  sont 
convenus  d’appeler  neutre  tout  sulfate,  tout  azotate,  tout  carbo- 
nate, etc.,  etc.,  où  le  rapport  de  l’oxygène  de  la  base  à celui  de 
l’acide  sera  : 

::  1 :3,  ::  t :5,  ::  1 :2; 

lorsque  les  composés  rempliront  cette  condition,  leur  acide  et 
leur  base  seront  chimiquement  saturés,  peu  importe  la  réac- 
tion à laquelle  ils  donneront  beu  par  leur  contact  avec  tel  ou  tel 
réactif. 

Il  nous  sera  facile  maintenant  de  nous  rendre  compte  de  ce 
que  l’on  entend  par  sel  acide  et  par  sel  basique. 

318.  Que  doit-on  entendre  par  sel  acide?  — 11  va  sans 
dire  que  ces  sortes  de  sels,  quelle  que  soit  l’énergie  chimique  de 
leurs  principes  immédiats,  doivent  exercer  une  action  sur  les 
matières  colorantes  végétales  ; mais  nous  devons  faire  abstraction 
de  cette  particularité  et  nous  occuper  seulement  de  leur  consti- 
tution. Pour  faciliter  l’examen  auquel  nous  allons  nous  livrer, 
considérons  le.  bisulfate  de  potasse  comme  le  type  des  sels  acides. 
Si  l’on  SC  reporte  au  procédé  de  sa  préparation,  il  est  tout  natu- 
rel de  le  considérer  comme  une  combinaison  de  sulfate  neutre 
de  potasse  et  d’acide  sulfurique  ordinaire.  Pour  le  préparer,  on 
chauffe  convenablement  un  mélange  de  ces  deux  substances,  et 
le  résidu  repris  par  l’eau  donne  par  évaporation  des  prismes 
incolores,  dont  la  formule  empirique  est  S’KHO*,  formule  qui 
peut  être  décomposée  en  celle-ci  : KO,SO*  -f  HO,SO*.  En  étudiant 
certaines  réactions  de  l’acide  sulfurique,  nous  parviendrons  à 
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rapprocher  cet  acide  d’un  sel  métallique.  Comparons-le  à un  sel 
connu,  soit  du  sulfate  de  cuivre.  Si  l’on  plonge  séparément  une 
lame  de  zinc  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  cuivre  et  une 
autre  lame  du  même  métal  dans  de  l’acide  sulfurique  étendu 
d’eau,  ou  verra  que  celle  qui  est  en  contact  avec  le  sulfate  de 
cuivre  se  recouvre  de  cuivre  et  que  celle  qui  est  en  contact  avec 
l’acide  sulfurique  donne  lieu  à un  dégagement  de  gaz  hydrogène  ; 
si  l’on  attendait  que  toute  action  fût  terminée,  on  ne  trouverait  , 
plus  dans  les  deux  dissolutions  que  du  sulfate  de  zinc.  Exprimons 
ces  deux  faits  p^r  des  formules  que  nous  trouverons  pour  ainsi 
dire  parallèles. 


H 0,S0»-l-Zn  = Zn0,S0»-f  H 
CuO,;SO» -h  Zq  = ZnO,SO’ + Cu. 

Si  l’on  considérait  l’hydrogène  comme  doué  d’une  nature  mé- 
tallique, bien  que  gazeux,  on  dirait  que  dans  les  deux  cas  un  mé- 
tal en  a chassé  un  autre. 

Cherchons  une  autre  analogie.  Ayons  deux  dissolutions  sem- 
blables aux  précédentes.  Versons  dans  chacune  d'elles  une  quan- 
tité convenable  de  potasse  ; dans  l’une  il  sc  forme  un  précipité 
bleu  qu'une  légère  chaleur  noircit:  c’est  de  l’oxyde  de  cuivre  j 
dans  l’autre  on  n’observe  aucun  changement  ; mais  si  l’on  évapore 
les  deux  liquides,  ils  fournissent  également  du  sulfate  de  potasse. 
Or,  si  l’on  compare  ce  sel  au  sulfate  de  cuivre  et  à l’acide  sulfu- 
rique, on  trouve  qu’il  diffère  du  premier  parce  qu’il  contient  de 
la  potasse  au  lieu  d’oxyde  de  cuivre,  et  du  dernier  parce  qu’il 
-contient  de  la  potasse  au  lieu  d'eau.  L’oxyde  de  cuivre  se  sépare, 
attendu  qu’il  est  insoluble  ; rien  n’indique  la  séparation  del’eau, 
car  ceUe-ci  se  mélç  avec  la  portion  qui  sert  de  dissolvant.  Si  l’on 
exprime,  tous  ces  faits  par  des  formules,  on  trouvera  encore 
qu’elles  sont  semblables. 

H 0,S0*  -t-  KO  = KO,SO»  -f-  H O 
000,80»  4- KO  = KO,SO* -f  Cup. 

En  considérant  l’eau  comme  une  base,  on  dirait  que  ces  deux 
phénomènes  se  résument  en  un  seul  : c'est  une  base  qui  en  chasse 
une  autre. 

Ce  n’est  pas  tout.  Lorsqu’on  ajoute  du  sulfate  de  potasse  à du 
sulfate  de  cuivre,  on  obtient  un  composé  défini  formé  parles 
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deux  sels.  Or,  nous  venons  de  dire  que  l’on  peut  combiner  dl- 
rectement.de  l’acide  sulfurique  avec  du  sulfate  de  potasse,  pour 
avoir  un  composé  déâni  constitué  par  ces  deux  Substances.  Par 
deux  procédés  semblables,  on  peut  donc  obtenir  deux  produits 
dont  la  composition  est  représentée  par  deux  formules  analogues  : 

KO,SO*  + H 0,S0»  , • 

KO,SO’  + CuO,SO*. 

V 

Si  tous  ces  rapprochements  autorisent  à considéref  l’eau 
comme  un  corps  fonctionnant,  dans  ces  circonstances,  à la 
manière  d’un  oxyde,  il  n’y  a pas  de  raison  pour  ne  pas  consi- 
dérer l’acide  sulfurique  ordinaire  comme  un  sel.  Qu’on  remarque 
bien  que  de  même  que  l’on  ne  pourra  enlever  au  sulfate  de 
cuivre  sa  base,  qu’’en  en  mettant  une  autre  à la  place,  de  môme 
on  ne  pourra  enlever  à l’acide  sulfurique  ordinaire  son  eau, 
qn’en  la  remplaçant  par  un  oxyde.  Si  l’on  considère  l’acide  sul- 
furique, et  par  extension  tous  les  acides  hydratés,  comme  autant 
de  sels,  il  sera  permis  de  considérer  les  sels  acides  comme  des 
sels  doubles  du  môme  genre.  C’est  ainsi  que  la  plus  grande 
partie  des  cl\iniistes  dualistes  envisagent  la  constitution  de  ces 
corps.  Autrefois,  on  les  regardait  tout  simplement  comme  des 
combinaisons  d’une  molécule  basique  avec  deux  molécules 
acides.  Ehivisagés  comme  de  doubles  sels,  leur  action  sur  les 
réactifs  colorés  ne  constitue  plus  un  caractère  absolu,  et  elle  a 
la  môme  valeur  qu’on  lui  attribue  pour  les  sels  neutres  propre- 
ment dits. 

3 1 9.  Sels  & acides  polyatomiqües.  — On  trouve  des  sels 
qui  ne  se  combinent  avec  d’autres  sels  du  môme  genre  que  d’une 
manière  transitoire  et  éphémère.  Leurs  acides  forment  une 
seule  série  de  sels;  ou,  en  d’autres  termes,  ils  atteignent  immédia- 
tement la  saturation,  tout  au  contraire  de  certains  autres  acides 
qui,  avant  d’ôlre  complètement  saturés,*  présentent  des  étals 
intermédiaires,  stables  et  bien  définis,  et  donnent  par  conséquent 
plusieurs  séries  de  sels.  Un  exemple  fera  mieux  saisir  ces  diffé- 
rences. Si  l’on  ajoute  un  peu  de  soude  à de  l’acide  azotique,  et 
si  l’on  fait  évaporer  le  mélange,  on  obtient  de  l’azotate  de  soude  ; 
l’excès  d'acide  s’en  va  avec  l’eau.  En  ajoutant  au  sel  obtenu  une 
nouvelle  quantité  de  soude  égale  à celle  qu’il  contient  déjà,  on 
n’obtiendra  pas  pour  cela  une  nouvelle  combinaison  : le  sel  et 
la  soude  resteront  mêlés  et  ne  se  combineront  pas.  Si  l’on  répé- 
tait cette  môme  expérience  avec  de  l’acide  sulfûrique,  on  aurait 
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d’abord  un  sel  (lebisulfate  de  soude)  qui,  enrichi  d'autant  de  base 
qu’il  en  renferme,  se  transformerait  en  un  autre  sel  (le  sulfate 
de  soude  ordinaire).  Lorsqu’on  renverse  l’expérience,  en  opéranl 
avec  de  l’acide  phosphorique,  c’est-à-dire  si  l’on  verse  un  peu 
d’acide  sur  beaucoup  de  soude,  et  si  l’on  fait  évaporer,  on  obtient 
un  sel  fort  bien  cristallisé  ; celui-ci  pourra  se  combiner  avec 
autant  d’acide  qu’il  en  contient  déjà  et  donner  ainsi  un  second 
sel  à formes  régulières,  lequel  à son  tour  se  transformera  en  un 
troisième,  s’il  se  combine  encore  avec  une  nouvelle  proportion 
d’acide.  -Ainsi,  l’acide  azotique  ne  produit  qu’un  sel  ; l’acide  sul- 
furique en  produit  deux,  et  l’acide  phosphorique  trois  ; on  nç 
connaît  pas  d’azotates  acides  ou  d’azotates  à plusieurs  bases, 
tandis  que  c’est  le  contraire  pour  les  sulfates  et  les  phosphates. 
Ces  différences  ont  fait  penser  aux  chimistes  qu’il  y avait  des 
acides  dont  la  neutralité  était  atteinte  par  une  seule  molécule 
de  base,  d’autres  acides  par  deux,  d’autres  par  ti’ois.  De  là  on  a 
conclu  à l'existence  des  acides  polyatomiques.  Dans  tous  les  cas,  la 
neutralité,  telle  que  les  chimistes  l’entendent,  n’est  que  le  ré- 
sultat du  remplacement  de  l’eau  par  un  oxyde  basique.  En  effet 
l’acide  phosphorique,  par  exemple,  ne  diffère  du  phosphate  neu- 
tre de  soude  que  par  la  nature  de  l’oxyde.  Dans  le  premier  cas, 
il  contient  de  l’oxyde  d’hydrogène  (eau)  ; dans  le  second  cas,  il 
contient  de  l’oxyde  de  sodium. 

(H  O)*, PhD*  ==  Acide  phosphorique, 

(NaO)’,PhO*  = Phosphate  de  soude  neutre. 

On  voit  pour  quelle  raison  les  acides  monoatomiques  ne  don^ 
nenl  qu’une  série  de  sels,  tandis  que  les  acides  polyatomiques  en 
donnent  deux  ou  trois.  Les  premiers  renferment  une  seule  mo-< 
lécule  d’eau  basique,  les  deux  autres,  en  contiennent  plusieurs, 
qu’ils  peuvent  changer,  complètement  ou  en  partie,,  contre  des 
bases  même  de  nature  différente. 

Le  tableau  suivant,  où  A exprime  acide  anhydre  et  -M  exprime 
métal,  résume  ce  que  nous  venons  de  dire. 
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. I»  L Aciai. 

i*  AeMe  monoatomique A,HO  . . 

t»  Atide  biatomiqiM A',2HO.;... 


3»  Acide  trialomique A',3HO  , 


En  résum«5,  si  l’on  considère  les  acides  comme  des  sels  a base 
d’eau,  il  n’y  a que  des  sels  neutres,  car  ceux  que  l’on  appelle 
acides  ne  sont  que  des  sels  doubles  appartenant  au  môme  genre, 
ou  bien  des  sels  polyatomiques  renfermant  encore  de  l’eau  ba- 
sique *. 

320.  Que  doit-on  entendre  par  sels  basiques  ? — F^ors- 
qu’on  verse  sur  là  dissolution  de  certains  sels  une  quantité  d’alcali 
suffisante  pour  expulser  complètement  la  base,  il  se  forme  des 
sous-sels  ou  sels  basiques  que  les  chimistes  dualistes  considèrent 
comme  des  combinaisons- d’ua  acide  avec  plusieurs  molécules  de 
base.  11  est  évident  que  lorsque  ces  composés  sont  solubles,  ils 
doivent  agir^sur  les  teintures  végétales  à la  manière  des  alcalis. 
Pour  nous  faire  une  idée  de  la  constitution  probable  de  ces 
corps,  nous  suivrons  la  même  marche  que  nous  avons  suivie 
pour  discuter  la  nature  des  sels  acides.  ^ 

La  plupart  des  acides  normaux  (sels  à base  d'eau)  peuvent, 
dans  certaines  circonstances,  s’approprier  de  nouvelles  molé- 
cules d'eaO,  et  former  des  combinaisons  définies.  Ainsi,  l’acide 
sulfurique  HO,SO®  peut  en  prendre  une  (HO,SO*  -j-  aq)  ; l’acide 
azotique  HO,AzO*  trois  (HO,AzO®  -|-  3 aq)  ; l’acide  acétique 
HOjC'H’O®  deux  (MO,  C*IPO*  2 aq.).  L’eau  que  les  acides  pren- 
nent en  sus  de  celle  qui  est  nécessaire  à leur  existence  est  ap- 
pelée eau  d'hydratation;  elle  a pour  caractère  distinctif  de  se 

1 U faut  se  rappeler  que  dans  les  sels  les  acides  constiUieut  le  genre,  et  que  les 
bases  coastituent  l’espèce. 
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luisser  expulser  soit  par  la  chaleur,  soit  par  tout  autre  moyen, 
sans  compromettre  l'individualité  de  l’acide  ; elle  diffère  en  cela 
A&.  l'eau  de  constiluiion  que  rien  ne  peut  enlever,  si  ch  n’est 
une  base.  Le  double  rôle  de  l’eau  dans  les  acides  est  actuellement 
accepté  par  tous  les  chimistes,  et  ceux  qui  envisagent  les  acides 
comme  des  sels  à base  d’ean,  ne  considèrent  pas  les  sels  hydratés 
comme  des  sels  basiques.  Un  exemple  ne  sera  pas  inutile.  Lors*- 
qu’on  ajoute  deux  équivalents  d'eau  à un  équivalent  d’acide  acé' 
tique,  on  obtient  un  corps  qu’on  s’accorde  à considérer  comme  an 
hydrate.  Pour  les  uns,  ce  sera  de  l’acide  acétique  anhydre,  plus 
trois  molécules  d’eau  ( (H0)*C*H*0*)  ; pour  les  autres,  ce  sera  de 
l’acétate  d’oxyde  d’hydrogène,  plus  de  l’eau  {H0,C*H*0*-j-  2 aq). 
Mais  pourquoi  considère- tron  comme  un  sel  basique  cette  sub- 
stance (sous-acétate  de  plomb)  que  l’on  obtient  en  ajoutant 
directement  deux  molécules  d’oxyde  de  plomb  A une  molécule 
d’acétate  de  plomb  neutre  ( (PbO)*,C‘lP,0*)  7 Si  l’eau  joue  le 
même  rôle  que  les  oxydes  métalliques,  si  l’acide  acétique  nor- 
mal est  un  corps  comparable  à un  sel  neutre,  de  deux  choses 
l’une  : ou  il  faut  considérer  l’acide  acétique  hydraté  comme  de 
l’acétate  basique  d’eau  (ce  que  personne  ne  voudra  faire),  ou  il 
faut  considérer  l’acétate  tribasique  de  plomb  comme  un  sel 
neutre  combiné  à de  l’oxyde  de  plomb  jouant  le  même  rôle  que 
l’eau  d’hydratation  dans  l’acide  acétique.  Cet  exemple  autorise  A 
considérer  les  sels  basiques  comme  des  sels  neutres  comparables 
aux  sels  ordinaires  hydratés. 

321 . Sels  basiques  comparables  aux  sels  doubles.  — On 
rencontre  des  cas  où  les  sels  basiques  peuvent  être  considérés 
comme  des  sels  doubles.  Cèla  se  présente  lorsqu’ils  sont  hydratés, 
et  qu’on  ne  peut  pas  leur  enlever  l’eau  d’hydratation  sans  les 
décomposer  et  sans  rendre  libres  les  molécules  d’oxyde  qui  sont 
en  sus  de  la  molécule  véritablement  basique.  On  peut  citer 
comme  exemple  les  sous-sulfates  de  zinc.  Il  y a plusieurs  de  ce& 
sels  qui  sont  hydratés  : dès  qu’on  les  soumet  à l’action  d’une 
chaleur  modérée,  ils  se  déshydratent,  mais  en  même  temps  ils 
se  décomposent  en  sulfate  neutre  et  en  ôxyde.  Comme  l’eau  est 
une  substance  indifférente  qui  semble  jouer  tantôt  le  rôle  de 
base,  tantôt  celui  d’acide,  il  est  naturel  de  voir  dans  les  hydra-  ^ 
tes  d’oxydes  de  véritables  combinaisons  salines  : dès  lors  les 
sous-sels  hydratés  ne  seraient  plus  que  des  sels  doubles.  Ainsi, 
le  sulfate  bibasique  de  zinc  serait  un  sel  double  formé  de  sulfate 
et  d’hydrate  d’oxyde  de  zinc. 
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(z„o)>,so>+HO=  I 


Le  nitrate  bibasique  de  plomb  serait  également  un  sel  double. 


(PbO)*,AzO«  + HO  = 


PbO,AzO» 

PbO,HO 


• Quoi  qu’il  en  soit,  peu  importe  que  l’on  considère  les  sels  ba- 
siques comme  des  sels  doubles,  ou  comme  des  sels  analogues 
aux  sels  hydratijs,  toujours  est-il  qu’il  est  permis  de  douter  de 
leur  constitution  telle  qu’on  la  concevait  autrefois.  D’où  il  résulte 
que  la  division  des  sels  en  neutres,  basiques  et  acides  est  tou  te  fic- 
tive. H n’existe  qu’une  seule  sorte  de  sels,  dont  la  composition 
est  soumise  à des  lois  invariables,  et  dont  les  caractères  de  basi- 
cité, d’acidité  et  de  neutralité  n’indiquent  que  des  états  relatifs. 


RÉSUMÉ. 

312.  Les  anciens  avaient  des  idées  très-confuses  sur  les  sels.  Ce  n’est 
que  vers  la  moitié  du  dix-huitième  siècle  que  l’on  commence  à avoir  des 
idées  bien  arrêtées  sur  la  nature  de  ces  substances. 

313.  Un  sel  est  une  combinaison  de  deux  composés,  dont  un  est  élec- 
tro-négatif, l'autre  électro-positif. 

314.  Un  courant  électrique  qui  traverse  une  dissolution  de  sulfate  de 
aoude  décompose  ce  sel,  en  faisant  aller  au  pôle  négatif  la  soude,  et  au 
pôle  positif  l’acide,  ce  qui  justifie  la  définition  précédente  des  sels. 

315.  bans  les  sels,  il  existe  un  rapport  simple  et  constant  entre 
l’oxygène  de  la  base  et  celui  de  l’acide. 

■316  à 321.  Les  mots  acidité,  alcalinité,  neutralité  n’expriment  que 
des  propriétés  relatives,  il  n’y  a que  des  sels  neutres,  car  les  sels  basiques 
peuvent  être  considérés  comme  des  composés  semblables  aux  hydrates, 
et  les  sels  acides  comme  des  .sels  dont  une  partie  de  l’acide  est  neutrali- 
sée par  de  l’eau. 
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mOPKlÉTéS  CHIMIQUES  DES  OOMBIM AlSOIfS  SAUNES 


SuaaliaE.  — 32î.  Action  de  l’élcctricité  sur  les  sets.  •-  323.  Sels  hydratés,  efflores- 
cents  et  déliquescents.  — 324.  Déshydratation  des  sels  par  la  chaleur.  — 325.  Ac- 
tion de  la  chaleur  sur  les  sels  anhydres.  — 3M.  Action  dissolvante  de  l'eau  sur 
les  sels.  — 32'.  Solubilité  des  sels  dans  l’eau.  — 328.  Dissolutions  salines  sur- 
saturées. — 329.  Augmentation  de  la  solubilité  d’un  sel  par  l’intervention  d’un 
autre  sel.  — 330.  Point  d'ebullition  plus  élevé  dans  les  dissolutions  que  dans  les 
dissolvants.  — 33  t.  Décomposition  des  sels  par  f'eail,  [a)  à froid  ; (&)  à chaud.  — 
RÉsuaé . 


322.  Action  de  l'électricité  sur  les  sels.  — Nous  avons  vu 
qu’une  dissoluiion  saline  traversée  par  un  courant  électrique  se 
décompose  de  telle  sorte  que  l'oxyde  va  au  pôle  négatif,  et  l'a- 
cide au  pôle  positif  ; mais  ce  résultat  si  net,  dont  le  sulfate  de 
soude  nous  a donné  un  exemple  (314),  peut  être  singulièrement 
modifié,  soit  par  l’intensité  du  courant,  soit  par  la  nature  môme 
du  sel  : ainsi  les  sels  dont  les  métaux  décomposent  facilement 
l’eau,  ne  se  comporteront  pas  comme  ceux  dont  les  métaux  ne 
décomposent  l’eau  qu’à  une  température  très-élevée.  Ces  der- 
niers sels,  au  lieu  de  se  dédoubler  en  oxyde  et  en  acide,  se  dé- 
doubleront en  acide  et  en  métal  : l’acide  lui-môme  pourra  se 
décomposer  à son  tour.  Si  l’-on  dirige  le  môme  courant  qui  tra- 
verse une  dissolution,  de  sulfate  de  soude  dans  une  dissolution 
de  sulfate  de  cuivre,  le  premier  des  deux  sels  enverra  l’oxyde 
au  pôle  négatif,  et  le  second  y enverra  le  métal  (fg.  125).  Dans 
un  cas,  on  ne  trouvera  au  pôle  positif  que  de  l’acide  sulfurique, 
et  dans  l’autre  ou  trouvera  de  l’acide  sulfurique  et  de  l’oxy- 
gène. Cette  dernière  circonstance  explique  pourquoi,  dans  la  dé- 
composition. électro-cbimique  des  sels  organiques,  on  ne  trouve 
pas  au  pôle  positif  les  acides  des  sels,  mais  bien  les  produits  de 
leur  oxydation.  Ainsi  les  ojalates  et  les  formiatcs  envoient  au  pôle 
positif  de  l’acide  carbonique  et  de  l’oxygène;  l.es  tariratcs,  de 
l’acide  carbonique,  de  l’oxygène  et  de  l’oxyde  de  carbone;  les 
acétates,  .At  l’acidé  carbonique,  de  l’oxygène  et  du  méthyle. 

(Martens.) 

Lorsque  lacourantest  très-faible,  on  remarque  de  prime  abord 
une  séparation  du  sel  d’avec  l’eau  qui,  suivant  les  circonstances, 
I.  27 
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va  au  pôle  négatif  ou  au  pôle  positif,  en  indiquant  ainsi  que 
lorsqu’elle  dissout  un  sel  elle  s’y  combine  avec  des  propriétés 
électriques  diverses.  Ainsi,  dans  certains  cas  de  courant  très- 
faible,  on  trouve  que  la  dissolution  saline  s’appauvrit  de  sel  à 


13$.  — Uéconiposition  Bvccessive  de  deux  seU  par  uu  même  courant  électrique. 

EE  pile  de  Bunsen. 
a fil  positif  de  la  pile. 

«'  fil  négatif  de  la  pile. 

T tube  en  U renfermant  une  dissolution  de  sulfate  de  soude  colorée  par  de  la  tein- 
ture de  Tioleltes. 

T'  tube  en  D renfermant  une  dissolution  de  sulfate  de  cuirre. 

O fil  en  platine  qui  met  en  communication  les  deux  dissolutions. 

P pôle  où  se  porte  la  soude  du  sulfate  de  soude. 

n pôle  où  se  porte  l’acide  sulfurique  du  sulfate  de  soude.  . 

p'  pôle  où  se  porte  le  cuivre  métallique  du  sulfate  de  cuivre. 

n'  pôle  où  se  portent  l’acide  sulfurique  et  l’oxygène  du  sulfate  de  cuivre. 

I 

un  des  deux  pôles,  et  qu’elle  s’en  enrichit  au  contraire  à l’autre 
pôle.  Pour  les  dissolutions  de  sulfates,  azotates,  chlorures  de 
zinc,  de  fer,  de  cuivre  et  de  métaux  inoxydables,  c’est  au  pôle 
négatif  que  l’eau  s’appauvrit  de  sel  ; c’est  tout  le  contraire  si 
les  sels  dissous  ^nt  alcalins,  terreux,  ammoniacaux  où  basiques. 
' . (Raoült.) 

Les  décompositions  électro-chimiques  des  dissolutions  salines 
changent  même  d’allure,  suivant  que  ces  dernières  sont  ou  ne 
sont  pas  neutres.  Dans  une  dissolution  neutre,  c’est  le  sel  qui 
se  décompose;  dans  une  dissolution  acide,  c’est  l’eau,  dont  l’hy- 
drogène réduit  alors  le  sel  ; ce  qui  explique  plusieurs  anomalies 
observées  par  les  physiciens.  (D’Ai.meida.) 

pans  la  décomposition  électro-chimique  des  sels  alcalins  en 
fusion  ignée,  l’oxygène  seul  se  porte  au  pôle  positif  et  les  radi- 
caux au  pôle  négatif.  Les  halosels  se  décomposent  en  leurs  élé- 
ments. (6ÉRABDIN.) 
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Suivant  M.  Marié-Davy,  la  conductibilité  électrique  d’un  sel, 
contrairement  à l’opinion  généralement  reçue,  est  d’autant  plus 
grande  que  l’afRnité  qui  réunit  ses  éléments  constituants  est  plus 
grande  elle-niéme.  * . 

L’action  de  l’électricité  sur  les  sels  a.été  l’objet  de  travaux  re- 
marquables donl  il  serait  difficile  de  faire  ici  une  analyse  : on 
dira  seulement  qu’il  en  est  sorti  des  conséquences  scientifiques 
du  plus  haut  intérêt  et  des  applications  .importantes,  dont  les 
plus  considérables  sont  la  dorure  galvanique  et  la  galvanoplastie. 
Ces  deux  arts,  qui  ont  pris  un  si  grand  essor,  reposent  sur  un 
même  principe  : la  décomposition  des  sels  métalliques;  ils  ont 
un  môme  but,  l'applicaHon  des  métaux  sur  les  métaux.  Ils  diffèr 
rent  cependant  en  ce  que  l’un  applique  les  métaux  en  couches 
continues  et  adhérentes,  l’autre  en  couche»  continues  et  non  adhé- 
rentes. Nous  entrerons  dans  quelques  détails  à ce  sujet  ei>  par- 
lant de  l’or. 

323.  Sels  hydratés,  efftorescents  et  déliquescents.  — 
Lorsqu’on  évapore  une  dissolution  saline,  on  obtient  le  sel  sous 
une  forme  régulière  : s’il  est  combiné  avec  de  l’eau,  il  sera  un 
sel  hgdraté;  dans  le  cas  conhaire,  il  sera- un  sel  anhydre.  L’hy- 
dratation, pour  un  même  sel,  peut  varier  selon  les  circonstan- 
ces. Ainsi  le  sulfate  de  fer  qui  cristallise  à la  température  or- 
dinaire, dans  une  dissolution  neutre,  contient  7 molécules  d’eau  : 
il  n’en  contient  que  3 s’il  cristallise  à 80°  dans  une  dissolution 
acide. 

Les  sels  anhydres  exposés  à l’air  ne  subissent  aucune  altéra- 
tion, si  tant  est  qu’ils  n'en  éprouvent  aucune  action  chimique. 
Les  sels  hydratés,  au  contraire,  subissent  des  modifications  di- 
gnes d’attention..  Quand  on  abandonne  à l’air  sec  de  beaux  cris- 
taux transparents  de  sulfate  de  soude,  bientôt  leurs  angles 
s’émoussent,  leurs  arêtes  s’arrondissent,  et  leur  surface  se  re-  ’ 
couvre  d’une  poussière  blanche  : cependant  le  sulfate  de  soude 
ne  s’est  pas  décomposé  ; mais  il  a abandonné  à l’air  une  portion 
de  sop  eau  d’hydratation,  et  il  est,  passé  à l’état  que  l’on  appelle 
à’ efflorescence.  Tout  sel  hydraté,  qui  perd  sa  transparence  à l’air 
et  se  désagrégé,  est  dit  sel  efftorescent.  < 

On  trouve  des  sels  qui,  tout  en  étant  hydratés,  absorbent,  au 
contraire,  l’humidité  de  l’air  et  deviennent  liquides  : voilà  les 
sels  déliquescents.  Tel  est  le  carbonate  de  potasse 

(KO,CO*-t-2aq). 
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Ces  deux  propriétés  opposées' ne  sont  pas  absolues.  Le  sulfate 
de  sorude  nous  en  donne  un  exemple  : exposé  à l’air,  le  plus 
souvent  ce  sel  s’effleurit,mais  quelquefois  il  s’humecte;  il  s’ef- 
fleurit  lorsque  l’air,  étant  peu  humide,  lui  enlève  de  l’eau  ; il 
s'humecte  lorsque  l’air,  étant  très-humide,  en  laisse-  déposer 
sur  les  corps  par  suite  d’un  abaissement  de  température.  L’ef- 
florescence* d’un  sel  dépend  donc  de  l’état  hygrométriqhe  de 
l’air.  Cela  explique  pourquoi  le  sel  de  cuisine  est  tantôt  sec  et 
facilement- pulvérisable,  tantôt  humide  au  point  de  devenir  li- 
quide. 11  est  inutile  de  faire  remarquer  que  tout  cela  est  appli- 
cable seulement  aux  sels  solubles.  L’efflorescence  ne  rend  ja- 
mais un  sel  anhydre  : pour  l’amener  à cet  état,  il  faut  faire 
intervenir  une  température  élevée. 

324.  Déshydratation  des  sels  par  la  chaleur.  — L’eau 
qui  est  combinée  avec  un  sel  ne  se  laisse  pas  expulser  entiè- 
rement au  môme  degré  de  chaleur  : le  sulfate  de  fer  cristallisé 
(Fe0,S0*-}-7aq)  abandonne  les  six  septièmes  de  son  eau,  lors- 
qu’il est  exposé  à la  température  de  l’eau  bouillante,  tandis 
qu’il  exige  une  chaleur  beaucoup  plus  forte  pour  perdre  le  der- 
itier  septième  et  devenir  anhydre.  Comme,  dans  plusieurs  cas, 
on  a remarqué  que  les  dernières  portions  d’eau,  qui  ne  cèdent 
qu’à  une  température  élevée,  se  laissent  remplacer  très-aisément 
par  une  quantité  équivalente  d’un  sel,  on  s’est  figuré  que,  dans 
les  sels  -hydratés,  l’eau  pouvait  y être  retenue  par  des  forces 
différentes  : aussi  a-t-on  établi  des  distinctions  entre  l’eau  de 
cristallisalion,  l’eaù  A' hydratation  et  l’eau  saline.  Mais  tous  ces 
différents  noms  compliquent  ce  qui  est  simple  par  soi-méme  ; 
car,  tout  en  admettant  que  de  nombreuses  molécules  d'eau  ne 
soient  pas  retenues  dans  une  combinaison  par  une  force  égale, 
les  mots  eau  d’/tydra/ation  suffisent  poui*  désignei'  l’eao  qui  peut 
être  séparée  d’une  combinaison  saline' sans  que  celle-ci  soit 
décomposée. 

Quelquefois  cependant  l’eau  affecte  dans  les  sels  deux  ma- 
nières d’être  : dans  l’une  d’elles,  l’eau  se 'laisse  expulser  par  la 
chaleur  sans  que  le  sel  s’altère  ; dans  l'autre,  l’eau  ne  peut  s’en 
aller  sans  que  le  sel  même  Se  décompose  ou  sè  modifie.  On 
appelle  eau  de  constitution  celle  qui  se  trouve  dans  ce  dernier  cas. 
Le  phosphate  de  soude  ordinaire  nous  offre  l’exemple  d’un  sel 
qui  renferme  de  l’eau  à deux  états  différents  ; sa  formule  le  dit 
assez  : 

(NaO)*HO,PhO»-f-24  aq. 
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Si,  par  la  pens«5e,  OB.lui  retranche  24  molécules  d’ean,  on  le  rend 
anhydre,  mais  on  n’en  altère  pas  la  constitution  chimique  : re< 
tranche-t-on  la  2.ï®,  on  aura  alors  le  pyrophosphale  de  soude, 
qui  est  pne  substance  tout  à fait  düTérenle  du  sel  primitif.  . 

Lorsqu’on  expose  à une  chaleur  suffisante  les  sels  qui  sont 
très'hyd ratés,  ils  abandonnent  si  facilement  leur  eau  qu’ils  s'y 
dissolvent  : ce  phénomène  est  connu  sous  le  nom  de  fuswn 
aqueuse.  I.e  carbonate  de  soude  ordinaire  subit  cette  sorte  de 
fusion  à 34°.  Certains  sels,  bien  qu’anhydres,  présentent,  quand 
on  les  chauffe,  un  autre  phénomène  connu  sous  le  nom  de  dé- 
crépitation.  Le  sel  de  cuisine,  que  nous  considérerons  dans  ce 
moment  comme  un  véritable  sel,  est  dans  ce  cas.  Oui  n’a  pas 
remarqué  le  bruit  qu’il  produit  lorsqu’il  tombe  dans  le  feu  ! Ce 
bruit,  que  l’on  appelle  décrépitation,  est  dû  à une  faible  portion 
d’eau  interposée  entre  les  lames  cristallines,  où,  en  vertu  de  la 
température  élevée,  elle  tend  à se  transformer  en  vapeur,  qui 
brise  et  lance  dans  l’air  les  parties  salines  s’opposant  à son  ex- 
pansion. 

32S.  Action  de  la  chaleur  sur  les  sels  anhydres.  — 
Presque  tous  les  sels  anhydres  deviennent  liquides  sous  l’in- 
fluence d’une  forte  chaleur,  si  toutefois  ils  n’en  sont  pas  dé- 
composés. I.a  fusion,  dans  ce  cas,  porte  le  nom  de  fusion  ùjnéc. 
Il  est  difficile  de  poser  des  généralités  relativertient  aux  modifi- 
cations que  les  sels  anhydres  éprouvent  de  la  part  de  la  chaleur, 
car  elles  varient  suivant  le  degré  de  fixité  de  l'acide,  son  éner- 
gie chimique,  le  degré  d’affinité  qui  lie  l’acide  à la  base,  et 
même  selon  la  stabilité  de  la  base  elle-même.  On  peut  cepen- 
dant admettre,  comme  fait  général,  que  tous  les  sels  dont  les 
acides  sont  décomposables  pat  la  chaleur  ou  facilement  vola- 
tils , se  décomposent  lorsqu'ils  sont  exposés  & une  haute  tem- 
pérature. Ainsi  les  azotates,  azotites,  chlorates,  perchlofates, 
sont  décomposables  par  la  chaleur  : tous  les  carbonates,  les  al- 
calins exceptés,  sont  dans  le  même  cas.  Les  sels  à acide  fixe  sont 
au  contraire  très-stables  : ainsi,  les  phosphates,  arséniates,  bo- 
rates, silicates,  bravent  de  hautes  températures  : les  sulfates 
dont  l’acide,  sans  être  fixe,  ne  se  volatilise  qu’à  32o°,  sont  d’une 
stabilité  remarquable  lorsque  leurs  bases  sont  puissantes  ; aussi 
tous  les  sulfateade  la  première  section  ne  s'altèrent-ils  pas  sen- 
siblement, môme  à des  températures  très-élevées  : tous  les  au- 
tres, moins  ceux  à base  de  plomb  et  à base  de  magnésiej  se 
décomposent  avec  plus  ou  moins  de  facilité. 
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326.  Action  dissolvante  de  Têan  sur  'les  sels.  -^Au 
moment  où  les  sels  se  dissolvent  dans  l’eau,  tantôt  il  y a un 
abaissement  de  température,  tantôt  il  n’y  a point  de  change- 
ment sensible;  enfin  on  observe  quelquefois  un  dégagement  de 
chaleur.  L’abaissement  de  température  est  un  fait  nécessaire, 
puisque  tout  corps,  qui  de  l’état  solide  passe  à l’état  liquide, 
absorbe  de  la  chaleur  : c’est  même  sur  cette  propriété  qu'est 
fondée  la  préparation  des  mélanges  réfrigérants  ; ils  sont  pres- 
que tous  formés  par  des  sels  ou  des  éblorures  dissous  dans  l’eau 
ou  dans  les  acides  étendus.  Voici  les  plus  ordinaires  : 


nopoiTion  BQ  liuHcu. 

I Neige 

1 Sel  marin 

5 Aeide  chlorhydrique  ordinaire 
S Sulfate  de  soude  crislalliaé 

3 Neige 

* Chlorure  de  calcium  cristalKsé  . . 

1 Nitrate  d’ammoniaque 

1 Eau 

4 Acide  azotique  l6tendu 

9 Phosphate  de  soude 

16  Eau 

5 Sel  ammoniac 

7 Salpêtre * 


uiissiiin 

oa  TEnrÉaaTURi. 

de  0"  à — 17» 

de  + 10»  à —^17» 
de  0»  à — 26» 

de  10»' à — 15» 


de  + 10»  à — 29» 


de  + 10»  à — 16» 


Mais  lorsque  les  sels,  en  se  dissolvant,  n’occasionnent  aucun 
cbangement  appréciable  de  -température,  ou  ne  font  que  l’éle- 
ver, il  faut  admettre  l’intervention  d’influences  qu’il  importe 
de  préciser.  Nous  savons  que  le  dégagement  de  chaleur,  lors  du 
contact  des  corps,  est  toujours  un 'indice  de  leur  combinaison. 
Rapportons  cette  notion  au  cas  qui  nous  occupe  etjtirons  la  con- 
séquence que,  dans  l’acte  de  la  dissolution,  lorsque  la  tenîpépa- 
ture  du  mélange  s’élève,  c’est  que  le  dissolvant  entre  en  com- 
binaison avec  le  corps  qu’il  dissout.  Les  exemples  ne  nous  man- 
quent pas  pour  les  sels  solubles.  Si  l’on  Verse  de  l’eau  sur  du 
sulfate  de  soude  anhydre  (NaO,SO*),  la  température  de  la  masse 
s’élève  d’une  manière  très-sensible;  évapore-t-on  la  portion 
liquide,  on  obtient  du  sulfate  de  soude  combiné  avec  10  molé- 
cules d’eau  (NaO,SO*  -|-  1 0aq).  Dans  ce  cas  le  dégagement  de  cha- 
leur et  l’hydratation  du  sel  sont  deux  faits  solidaires. 

Que  faudra-t-il  penser  des  sels  qui,  en  se  dissolvant,  ne  pro- 
duisent aucun  changement  de  température  ? Gomme  l’absorption 
de  chaleur,  c’est-à-dire  le  refroidissement;  est  un  effet  néces- 
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ssire  du  passage  d’un  corps  de  l’état  solide  à l’état  liquide,  il 
faut  admettre  que,  dans  le  .cas  d’absence  de  manifestation  calo- 
rifique, il  y a équilibre  entre  la  chaleur  absorbée  par  le  sel  quL 
fond,  et  la  chaleur  émise  par  le  sel  qu;  s’hydrate,  Le  plus  souvent, 
les  phénomènes  calorifiques  que  nous  apprécions  lors  dp  la  dis- 
solution des  sels  n’expriment  que  des  différences.  Si  la  chaleur 
“provenant  de  l’hydratation  l’emporte  sur  celle  qui  est  absorbée 
par  suite  de  la  liquéfaction,  la  température  s’élève  ; elle  baisse 
au  contraire  lorsque  la  quantité  de  chaleur  absorbée  l’emporte 
sur  la  quantité  émise  ; si  l'absorption  et  l’émission  s’équivalent, 
rien  ne  se  manifeste  : il  y a équilibre.  En  dissolvant  le  môme  sel 
on  peut  donc  avoir  tantôt  un  dégagement,  tantôt  une  absorption 
de  chaleur.  Le  chlorure  de  calcium,  le  carbonate  de  soude,  le 
sulfate  de  soude,  etc.,  etc.,’  produisent  de  la  chaleur  s’ils  sonl 
anhydres,  du  froid  s’ils  sont  hydratés,  flans  le  premier  cas,  ils  se 
dissolvent  dans* l’eau  et  s’y  combinent  ; dans  le  second  cas,  ils  se 
dissolvent  purement  ët  simplement. 

Dans  ce  que  nous  venons  de  dire,  nous  avons  fait  abjsiraction 
d'autres  influences  dont  l'action  doit  contribuer  à modifier  le 
résultat  final  : telles  sont  l’affinité  entre  le  dissolvant  et  les  corps 
à dissoudre,  la  dilution,  etc.,  etc.;  mais  les  modifications  déter- 
minées par  ces  influences  réunies  étant  très-faibles,  on  peut  les 
négliger  sans  craindre  de  ne  pas  bien  saisir  les  phénomènes  qui 
nous  occupent. 

^27;  Solubilité  des  sels  dans  l'eau.  — La  solubilité  do 
sels  dans  l’eau  ainsi  que  dans  les  autres  liquides,  d’ailleurs  très- 
peu  nombreux,  augmente  généralement  avec  la  température;  on 
trouve  cependant  des  exceptions.  Lorsqu’un  liquide,  après  avoir 
dissous  une  certaine  quantité  d’un  sel  à une  température  don- 
née, refuse  d’en  dissoudre  davantage,  on  dit  qu’il  est  saturé.  On 
reconnaît  qu’une  dissolution  est  saturée  lorsqu’elle  refuse  de  dis- 
soudre de  nouvelles  portions  de  sel,  ou  lorsqu’elle  en  laisse  dé- 
poser par  le  moindre  abaissement  de  température.  Ce  dernier 
phénomène  peut  toutefois  ne  pas  avoir  lieu,  et  alors  la  dissolu- 
tion bst  dite  sursaturée.  Pour  être  certain  qu’une  dissolution  est 
saturée,  il  faut  donc  avoir  la  précaution,  en  la  refroidissant,  ou 
de  l’agiter  avec  une  baguette,  ou  d’y  ajouter  de  temps  en  temps 
un  petit  cristal  du  môme  sel  qu’elle  tient  déjà  en  dissolution. 
C’est  pourquoi  il  vaut  mieux,  quand  on  veut  saturer  un  liquide 
à une  température  donnée , le  laisser  en  contact , pendant 
plusieurs  heures,  avec  un  grand  excès  du  sel  qu’on  veut  lui 
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faire  dissoudre;  le  liquide  que  l’on  décanfeni  alors  sera  certai- 
nement saturé.  Nous  avons  dif  que  la  solubilité  des  sels  aug- 
menté généralement  avec  la  température  ; nous  ajouterons  que 
souvent  c’est  d’une  manière  irrégulière.  On  trouve  des  sels  dont 
le  maximun  de  solubilité  est  Irès-éloigné  du  point  d'ébullition 
de  leur  dissolvant  : le  sulfate  de  soude  est  dans  ce  cas,  puisqu’il 
est  plus  soluble  dans  l’eau  à 32®  qu’à  100®;  le  gypse  (sulfate  de 
chaux  hydraté)  présente  un  exemple  d’un  sel  dont  la  solubilité', 
faible  d’ailleurs,  est  la  même  à tO®  et  à tOO®;  En  sachant  ce  qui 
arrive  pour  le  sulfate  de  soude,  on  a une  idée  de  la  marche  irré- 
gulière qu’un  sel  peut  suivre  lorequ’il  se  dissout  dans  l’eaq. 


• 

m rrmuisi 

1 

m CRiimiisi 

TtirÙUTCH. 

(Il'âouâ  1 

nirtiiiDat. 

distous 

t 

fir  lot  iir.  Ce». 

pir  lit  ir.  d’MS 

0»,00 

-h 

33,88 

+ 11.87 

+ 

40,13 

291,4* 

+ 13,30 

i-  + 

45,04 

276,91 

+ 17,91 

+ 

50,40 

262,33 

+ 25,05 

-1- 

59,79 

+ 28.76  

-t- 

70,61 
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270,22 

103,17 

210,20 

+ 32,73 

Grâce  aàix  travaux  de  quelques  chimistes,  et  notamment  de 
Gay-I.ussac,  on  connaît  la  iharche  de  solubilité  de  plusieurs  sels, 
dont,  malheureusement  le  nombre  est  restreint.  Il  n’y  aurait  pas 
de  meilleur  service  à rendre  à la  science  que  de  multiplier  les 
notions  de  ce  genre,  non-seulement  pour  ce  qui  concerne  la  so- 
lubilité des  corps  dans  l’eau,  mais  même  dans  les  autres  liquides 
tels  que  l’alcool,  l’esprit  de  bois,  l’éther,  etc.,  etc.  Ces  échelles 
numériques  peuvent  être  traduites  graphiquement,  de  telle  sorte 
que,  par  un  seul  coup  d’œil,  on  rend  comparables,  sous  le  rap- 
port delà  solubihté,  une multitude  de  substances  différentes. On 
n’aurait,  pour  cela,  qu’à  représenter  les  relations  de  la  solubilité 
avec  les  températures  par  une  courbe,  en  comptant  la  tempéra- 
ture sur  la  ligne  des  abscisses,  et  portant  sur  les  ordonnées  cor- 
respondantes, des  longueurs  proportionnelles  aux  quantité#  de 
substances  dissoutes  par  le  même  poids  d’eau  ; chaque  matière 
soluble  aurait  sa  courbe,  et  toutes  les  courbes  pourraient  être 
réunies  dans  le  même  tableau.  11  faudrait  lire  ce  que  Gay-Lussac 
a inséré,  à ce  sujet,  dans  le  onzième  volume  des  Annaks  de  chi- 
mie et  de  physique,  première  série. 
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3'2R.  Dissolutions  salines  sursaturées.  — II  est  facile  .de 
comprendre  ce  que  c’est  qu’une  dissolution  sursaturée.  Qu’on  sup- 
pose une  dissokition  bouillante  de  210^', ‘20  de  sulfate  de  soude 
dans  100  grammes  d’eau  : si  l’on  bouche  le  flacon  qui  la  contient 
et  qu’on  abandonne  celui-ci  au  refroidissement  de  manière  qu’il 
se  mette  en  équilibre  de  température  avec  l’air  .ambiant,  que 
nous  supposerons  à 13®, 30,  il  est  clair  qu’il  devra  se  déposer 
178s',87  de  sulfate  de  soude  ; le  tableau  des  solubilités  de  ce  sel 
(327)  le  fait  voir.  Or,  la  dissolution,  restant  limpi«le,  quoique  re- 
froidie dans  ces  circonstances,  contiendra  près  de  i70  grammes 
de  sel  de  plus  qu’elle  ne  le  devrait.  Voilà  ce  que  c’est  qu’une 
dissolution  sursaturée. 

Voyons  quelles  sont  les.propriélés  générales  des  dissolutions 
sursaturées. 

D’après  les  recherches  de  Loewel,  il  parait  certain  que  toutes 
les  dissolutions  sursaturées  de  certains  sels  hydratés,  tels  que  les 
aluns,  le  sulfate  de  magnésie,  le  carbonate  de  soude,  le  sulfaté 
et  le  sék'ni;ite  de  soude,  ne  renferment  plus  de  sel  primitif,  mûs 
une  modification  de  ce  sel,  qui,  généralement,  est  moins  hydra- 
tée et  qui,  sans  exception,  est  toujours  plus  soluble.  En  effet,  si 
l’on  expose  à de  basses  températures,  variables  en  degrés  sui- 
vant la  nature  des  sels,  des  dissolutions  sursaturées,  on  voit 
toujours  se  précipiter  des  crislàux  de  forme  et  de  composition 
particulières,  quelquefois  isomères  avec  le  sel  primitif  : ainsi . 


Le  sulfate  <1e  soude  ....  NaO,SOS  -f  10  aq  doune. 
Le  sulfate  de  magnésie.  - MgO.SOS  -f-  7 aq  id. 

Le  carbonate  de  soude.  NaO.Cps  -f-  10  aq  id. 

.4lun KO,SO»  -I-  Al*0».3SO» 

-H  24  aq  donne 


,.  NaO,S03  + 7 aq. 
f MgO.SO»  + 6 aq. 
t MgO,SO*  + 7 aq.  (isomère) 
f NaO.CO»  + 7 aq.  a 
t NaO.CO*  -r  7 aq.  6 

Îdeui  sels  indetermiués,  qui 
paraissent  isomères  avec 
l’alun,  mais  plus  solubles. 


Ce  fait  général  tendrait  à prouver  qu’il  n’existe  pas  de  sursatu- 
ration ; mais  pourquoi,  si  l’on  expose  à l’air  libre  une  dissolution 
sursaturée,  ou  bien  si  on  la  touche  avec  un  corps  inerte  tel 
qu’une  baguette,  une  tige  de  fer  ou  de  bois,  ou  si  l’on  jette  dans 
sa  masse  liquide  un  fragment  de  verre,  ou  bien  encore  un  cristal 
dn  sel  primitif, la  masse  entière  se  fige-t-elle  et  ne  présente-t-elle 
plus  que  do  ce  sel  ? 

La  nature  de  cel  enseignement  ne  permettant  pas  d’entrer 
dans  des  explications  très-détaillées,  on  se  limitera  à reproduire 

27. 
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les  conckisioas  que  Loewel  a Urées  de  ses  nombreuses  expériences 
sur  ce  sujet. 

bes  sels  aatuels  des  dissolutions  dites  sursaturées,  passent  à 
l’état  de  sels  primitifs  en  vertu  d”nne  faculté  de  contact  ou  cata- 
lytique dont  sont  doués  les  agents  qui  déterminent  le  figement 
de  ces  dissolutions. 

C’est  bien  une  faculté  catalytique,  car  ils  peuvent  la  perdre  par 
la  chaleur,  et  pour  ce  qui  est  de  l’air,  il  peut  la  perdre  même  par 
le  frottement. 

Plusieurs  expériences  viennent  justifier  ces  propositions. 

Commençons  par  constater  que  l’air,  pourvu  qu’il  soit  libfe, 
fige  les  dissolutions  sursaturées. 

Que  l'on  ait,  dans  une  grosse  fiole,  une  dissolution  préparée  de 
la  veille,  avec  200  grammes  d’alun  cristallisé  et  100  grammes 
d’eau  ; la  fiole  doit  avoir  été  bouchée» avec  uti  bon  bouchon  dé 
liège  au  moment  où  le  liquide  se  trouvait  en  ébullition.  La  dis- 
solution est  limpide,  l’agitation  ne  la  fige  pas,  et  cependant  on 
ne  peut  pas  admettre  que  la  fiole  ne  contieni^  pas  d’air,  car  ce 
n’est  pas  un  bouchon  de  liège  qui  pourrait  tenir  le  vide  pendant 
vingt-quatre  heures  ; mais  si  l’on  retire  doucement  le  bouchon, 
la  fiole  se  trouvant  déposée  sur  une  table,  on  voit  immédiate- 
ment un  cristal  se  former  à la  surface  de  la  liqueur.  Ce  cristal 
augmente  rapidement  de  volume,  et  il  semble  que  de  gros  oc- 
taèdres sortent  de  ses  flancs  : en  quelques  instants  la  dissolution 
est  transformée  complètement  en  une  masse  saline  solide. 

Voici  encore  une  expérience  plus  convaincante  : dans  un  bal- 


i 


Fig.  1Î6.  — Expérience  pour  montrer  la  pasairité  de  l’air  produite  par  le  froUemant. 
a support  du  ballon. 

b ballon couteuaut  uue  dissulption  bouillante  de  iOO  d’eau  et  tOO  de  aultate  de  soude, 
e capsule. 

Ion  n’ayant  pas  un  col  trop  large,  on  porte  à l’ébullition  un  mé- 
lange de  200  grammes  de  sulfate  de  soude  et  de  100  grammes 
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d’eau,  et  après  l’avoir  retiré  du  l^u  on  en  couvre  le  goulot  avec 
une  petite  capsule  de  verre  ou  de  popceluine  comme  l’indique 
la  tigure  12G.  Dès  que  le  nfttras  sera  complètement  refroidi,  on 
enlèvera  sans  secousse  la  capsule,  et  peu  après  on  verra  le  liquide 
ae  prendre  eu  une  masse  cristalline  de  sulfate  de  soude  ordinaire. 

Dans  cette  expérience  on  ne  peut  pas  admettre  que  la  capsule 
bouche  hermétiquement  ; il  y a donc  de  l’air  dans  l’intérieur  du 
matras,  mais  c'est  de  l’air  qui  n’est  pas  libre  et  qui  probable- 
ment a été  rendu  inactif  par  le  frottement  qu'il  a éprouvé  en  s’in- 
sinuant entre  les  bords  du  goulot  et  la  zone  de  la  capsule  tan- 
gente. 

Que  l’air  perde  sa  /hcuUé  de  contact  par  le  frottement,  on  ne 
saurait  en  douter  dès  qu’on  fait  l’expérience  suivante. 

On  prépare  une  dissolution  sursaturée  de  sulfate  de  soude  dans 
plusieurs  fioles  qu’on  bouche,  étant  encore  chaudes,  avec  un  bou- 


Fig.  127.  — Appareil  pour  démontrer  la  faculté  de  contact  de  l’air. 

F flacon  d’écoulement, 
r robinet  par  où  s’écoule  l’eau. 

V récepteur  de  l’eau, 
t tube  de  communication. 

U matras  contenant  une  dissolution  sursaturée  de  sulfate  de  soude. 
t'  tube  aspirateur. 

chon  portant  deux  tubes  de  vérre  courbés  à angle  droit,  et  dont 
le  diamètre  sera  de  G millimètres  : un  de  ces  tubes  doit  être  assez 
long  pour  plonger  de  10  à 12  millimètres  dans  la  dissolution; 
l’autre  tube  ne 'doit  pénétrer  que  de  quelques  millimètres  dans 
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le  £ol  «le  la  fiole.  Une  foie  refroidies,  on  en  n»et  ane  en  commu- 
nication parle  tube  qui  ne  plonge  pas  avec  un  flacon  d’écoule- 
ment {fig.  127)  et  on  en  met  une  aiifre  en  communication  avec 
un  flaeon  pareil,  mais  le  tube  qui  plonge  doit  communiquer  avec 
un  tube  en  U de  18  millimètres  de  diamètre  intérieur,  ayant  un 
développement  de  plus  d’un  mètre  128)  et  rempli  de  coton 


Fig.  128.  — Appareil  pour  d^moutrer  ta -p^rle  de  la  faculté  de  contact  de  l'air 
par  le  frottemeDt. 

P rase  d’écoulement. 


r robjnel  par  où  s’écoule  Peau. 
V récepteur  de  l’eau.  , 
t tube  de  communication. 


M matras  contenant  une  dissolution  sursaturée  de  suUate  de  Mude. 


t'  tube  aspirateur. 

T tube  d'un  mètre  de  développement  rempli  de  coton  cardé. 
S support. 


cardé.  Si  l’on  ouvre  le  robinet  du  flacon  d'écoulement  de  la  fi- 
gure 127,  l’eau  qui  sort  est  remplacée  par  autant  d’air  qui,  en 
traversant  brusquement  la  dissolution  sursaturée,  la  fige  presque 
de  spite.  En  répétant  la  même  expérience  avec  l’appareil  de  la 
figure  128,  le  figement  ne  s’opérera  que  très-lentement  et  après 
que  le  volume  de  l'eau  écoulée  se  trouvera  être  beaucoup  plüs 
considérable  que  dans  l’autre  expérience. 

11  est  bon  d’avoir  plusieurs  fioles  de  rechange,  car  ces  expé- 
riences, quoique  faciles  à exécuter,  sont  très-capricieuses  dans 
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tour*  résultats.  Toutefois,  d’après  M.  Terreil,  les  résultats  devien- 
nent constants  lorsqu’on  a la  précaution  de  chauffer  vers  40  à 50* 
le  tube  de  verre  qui  doit  servir  à faire  l’aspiration  de  l’air  à tra- 
vers le  liquide,  puis  qu’on  le  laisse  refroidir  au  sein  du  liquide 
même  : ou  bien  encore,  si  au  lieu  de  le  chrauffer  on  immerge 
dans  l’eau  distillée  la  portion  du  tube  qui  doit  plonger,  ou  enfin 
si  la  température  dei’air  aspiré  a été  portée  vers  40®  seulement. 

L’expérience  suivante  prouvera  que  la  chaleur  peut  rendre 
passifs,  en  ce  qui  touche  les  dissolutions  sursaturées,  les  agents 
inertes  qui  auparavant  étaient  actifs. 

On  remplit  un  matras  avec  de  la  dissolutiod  bouillante  et  satu- 
rée de  sulfate  de  soude,  puis  on  y verse  un  peu  d’huile  fixe 
pour  éviter  le  contact  de  la  dissolution  avec  l’air.  Lorsque  le  ma- 
tras sera  complètement  refroidi,  on  coupe  dans  un  tube  de  verre 
plein  deux  baguettes  pareilles  dont  une  doit  être  chauffée  à en- 
viron 200  degrés.  Une  fois  refroidie,  on  la  plonge  dans  la  disso- 
lution à travers  la  couche  d’huile,  jusqu’à  la  profondeur  de 
quelques  millimètres  : la  masse  liquide  ne  subira  aucun  chan- 


Fig.  129.  — Expérience  pour  démontrer  la  passivité  du  verre  qui  a été  chauflîé. 

Il  matras  rempli  d’une  dissolution  sursaturée  dé  sulfate  de  soude. 

U couche  d'huile. 

b baguette  en  verre  qui  a été  chauffée  k 200*. 
b'  baguette  en  verre  n'ayant  paa  été  chauffée. 

e cristaux  de  sulfate  de  soude  qui  se  forment  au  moment  de  l’immersion  de  la  ba- 
guette b'. 

gement  : on  plonge  alors  l’autre  baguette,  et  aussitôt  la  dissolu- 
tion sursaturée  se  figera  129). 
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La  passivité  de  la  baguette  échaufTée  se  dissipe  par  l'actioq  de 
l’air  libre,  inais  elle  résiste  longtemps  à l’action  de  l’air  con- 
finé, ' 

Ce  qui  est  vrai  pour  la  baguette  de  verre  est  également  vrai 
pour  les  baguettes  de  métal,  de  bois,  etc.  ; et  cette  modification, 
remarquable  permet  de  présumer  que  les  parois  des  récipients 
où  se  trouvent  les  dissolutions  sursaturées  ne  doivent  pas  être 
sans  influence  sur  le  maintien  de  la  sursaturation.  Ce  quiexplique 
pourquoi  ces  dissolutions  sursaturées  contenues  dans  des  tubes  à. 
petit  diamètre  où  elles  ont  été  préparées,  se  conservent  plus 
longtemps  en  présence  de  l’air  que  celles  qui  se  trouvent  dans 
des  tubes  à diamètre  plus  large  : la  petite  surface  de  l’air  agis- 
sant dans  le  premier  cas,  ne  surmonte  pas  l’obstacle  qu’oppose 
probablement  la  passivité  des  parois. 

Nous  n’en-  dirons  pas  davantage  sur  ce  sujet,  car  nous  croyons 
avoir  suffisamment  démontré  : 

t®  Que  les  dissolutions  dites  sursaturées  ne  renferment  pas  les 
mêmes  sels  avec  lesquels  elles  ont  été  faites; 

2®  Que  si  en  se  figeant  elles  reproduisent  le  sel  primitif,  c’est 
que  les  sels  modifiés  dissous  subissent  une  transformation  en 
vertu  d’une  action  de  contact  exercée  par  des  agents  inertes  par 
eux-mômes. 

On  trouvera  de  plus  amples  détails  sur  ces  phénomènes  ai  sin- 
guliers dans  les  travaux  de  Loewel,  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, 3*  série,  t.  XXIX,  XXXlll,  XXXVII,  XLIII. 

329.  Augmentation  de  la  solubilité  d’un  sel  par  l’inter- 
vention d’un  autre  sel.  — 11  est  remarquable  que  de  l’eau 
déjà  saturée  d’un  sel,  puisse  encore  dissoudre  un  nouveau  sel. 
L’eau  saturée  de  nitre  dissout  une  quantité  considérable  de  sel 
marin  et  môme  une  certaine  partie  d’un  troisième  ou  d’un  qua- 
trième sel,  pourvu  que,  par  leur  action  mutuelle,  ils  ne  produi- 
sent pas  des  composée  insolubles.  Plusieurs  opérations  indps- 
trielles  et  quelques  méthodes  analytiques  sont  fondées  sur  cette 
propriété.  En  effet,  on  conçoit  comment,  par  exemple,  avec  une 
dissolution  saturée  de  salpêtre,  on  enlève  au  salpêtre  ordinaire 
tout  le  chlorure  de  potassium  qui  le  rendait  impur  : il  est  clair 
que,  de  cette  manière,  on  en  ferait  l’analyse^  Oq  remarque  sou- 
vent qu’une  dissolution  saturée  d’un  sel  peut  en  dissoudre  une 
nouvelle  quantité,  si  l’on  a eu  le  soin  d’y  introduire  un  deuxième 
sel  de  nature  différente.  Ce  fait  semble  bizarre  de  prime  abord, 
mais  devient  très-naturel  dès  qu’on  le  discute.  Pourquoi  une 
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dissolution  saturée  de  .salpêtre  dissout'-elle  encore  de  ce  môme 
sel,  si  l’on  y ajoute  préalablement  un  peu  de  sel  marin?  C’est 
que  ces  deux  substances  sont  composées  d’éléments 'différents,  et 
lorsqu’elles  se  trouvent  en  présence  dans  le  même  dissolvant,  elles 
les  échangent  de  telle  sorte  qu’il  se  forme  quatre  sels.  Ainsi 
l’azotate  dépotasse  (salpêtre)  et  le  chlorure  de  sodium  se  décom- 
posent partiellement  et  donnent  naissance  à de  l’azotate  de 
soude  et  à du  chlorure  de  potassium;. mais  chaque  nouveau  sel 
ayant  emprunté  un  de  ses  principes  constitutifs  au  salpêtre,  la 
proportion  relative  de  celui-ci  a diminué  dans  le  liquide.  Dès 
lors  une  nouvelle  dissolution  de  ce  sel  devient  possible,  puisque 
le  dissolvant  n’en  est  plus  saturé.  La  formation  de  quatre  sels, 
lors  du  mélange  de  deux  n’ayant  aucun  élément  commun,  est 
un  fhit  tellement  vrai,  pour  le  cas  qui  nous  occupe,  que  «ri  au 
lieu  d’introduire  du  chlorure  de  sodium  dans  la  dissolution 
saturée  de  salpêtre,  on  y introduit  du  chlorure  de  potassium, 
on  voit  une  portion  de.  salpêtre  se  séparer  ; ce  qui  prouve  que 
les  deux  «els  ne  s’étant  pas  réciproquement  décomposés  parce 
qu’ils  ont  un  élément  commun  *,  un  d’eux,  le  salpêtre,  a dû.  se 
séparer  en  partie,  parce  que  sa  solubilité  est  plus  grande  dans 
l’eau  pure  que  dans  une  dissolution  de  chlorure  de  potassium. 
De  ce  fait  on  arrive  à la  conséquence  générale  suivante  : .une 
dissoluiim  d’un  sel  donné  sera  un  bon  dissolvant  d'un  autre  sel,  si 
entre  eux  deux  il  n'y  a rien  de  commum  ; ce  sera  tout  le  contraire, 
s'ils  renferment  un  même  principe.  Celte  conséquence  est  impor- 
tante pour  l’industrie,  et  nous  en  rencontrerons  une  preuve  dans 
le  traitement  des  eaux  mères  des  marais  salants. 

330.  Points  d'ébullition  plus  élevés  dans  les  dissolu- 
tions que  dans  les  dissolvants.  — Les  sels  n’étant  solubles 
que  dans  les  liquides  pour  lesquels  ils  ont  de  l'affinité,  leurs.dis- 
solulions  doivent  avoir  un  point  d’ébi4jitiûn  plus  élevé  que  celui 
de  leurs  dissolvants.  C’est  ce  qui  a lieu,  et  le  fait  est  digne  de 
remarque,  car  on  peut  avoir  ainsi  des  températures  constantes 
supérieures  à 100°,  si  toutefois  on  s’arrange  de  telle  sorte  que  la 
vapeur  qui  s’élève  de  la  masse  liquide,  par  suite  de  l’ébullition, 
y retombe  sans  cesse,  après  s’être  condensée. 

Voici  un  tableau  indicatif  des  points  d'ébullition  de  diffé- 

I Cest  une  règle  et  non  une  toi  que  deux  sels  ayant  un  principe  immédiat  commun 
ne  se  décomposent  pas.  On  sait  que  le  sulfate  de  cuivre  est  décomposé  par  le  sulfate 
de  potasse  : U se  forme  du  sulfate  acide  de  potasse  et  du  sulfate  basique  de  cuivre. 


Digiiiied  by  Google 


48*  XXV*  lEqOW.  — SELS  DÉCOMP.  PAR  L’eAÜ. 

rentes  dissolutions  salines,  d’après  les  expériences  de  M.  Le- 
grand, 


HOIS  HS  IEL8. 

nSTMTIOI  UU 

iiiptumi 

pour  iOO  gr.  d’eau. 

de  IVbulUUon. 

rhioratf»  (1#  potassé 

..  + 104, î 

CAIorure  de  barium 

....'  60,1  

..  + 104,4 

Carbonate  de  «oude 

. + 104.6 

Chlorure  de  potassium 

..  + 108,3 

Chlorure  de  sodium 

*i,î  

..  + 108,4 

Chlorhydrate  d'ammoniaque. 

....  88,9  

..  + 114.S 

Azotate  de  potasse .......... 

....  335,1  

..  + 115,9 

CKlorure  de  strontium ...... 

....  117,15  

..  + 117.8 

Azotate  de  soiïde'. 

....  2Î4.8  

..  + 121,0 

Carbonate  de  potasse 

....  205,0  

.,  + 133.0 

,\«otate  de  chaux.  

....  362,0  

...  + 151.0 

Chlorure  de  calcium 

....  325,0  

. . + 179..5 

11  est  aisé  de  voir  que  l’on  saura  lequel  des  deux  sels  aura  le 
pluir  d’affinité  pour  l’eau,  en  connaissant  le  point  d’ébullition  de 
leurs  dissolutions  saturées.  11  faut  faire  attention  que  les  points 
d’ébullition  les  plus  élevés  correspondent  aux  sels  déliques- 
cents ; or  on  ne  peut  pas  admettre  de  doute  sur  le  degré  relatif 
d’afflnitô  pour  l’eau,  entre  le  sel  qui  enlève  celle-ci  à l’air,  et  le 
sel  qui  la  lui  cède. 

331.  Décomposition  des  sels  par  Taction  de  L'eau.  — 
a.  A froid.  L’eau,  étant  un  corps  indifférent,  en  ce  sens  qu’elle 
peut  jouer  tantôt  le  rôle  d’acide,  tantôt  le  rôle  de  base,  décom- 
posera et  se  partagera  les  éléments  des  sels  dont  l’acide  ou  la 
base  sent  faibles  : la  décomposition  sera  d’autant  plus  considé- 
rable, que  l’action  de  l’eau  sera  augmentée  par  l’influence  de  la 
masse.  Le  stéai’ate  de  potasse  en  offre  un  exemple  frappant. 
Lorsque  ce  sel  est  mis  en  contact  avec  i ,000  parties  d’eau  il  sc 
décompose  en  stéarate  acide  et  en  potasse.  En  comparant  la 
composition  du  sel  avec  la  composition  des  produits  de  sou 
dédoublement,  on  voit  qve  l’eau  s’est  combinée  avec  chacun 
d’eux.  • 


Composition  du  sldarato 
do  potasse. 


Composition  des  produits  provenant  de  la  décomposition  du 
stéarate  de  potasse  par  Faction  de  l'eoii. 


(K0)*,C*»H“0« 


KO,  HO, C** H** O*  = Stéarate  acide  de  potasse. 
KO,  HO  = Potasse  libre. 


Lorsqu’on  verse  une  dissolution  très-étendue  de  borax  dans  une 
dissolution  également  étendue  d’azotate  d’argent,  il  se  forme  un 
précipité  d’oxyde  d’argent  hydraté.  (H.  Rose.) 

Ne  voit-on  pas  que  le  borate  d’argent  qui  se  forme  par  suite <le 
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l’action  mutuelle  des  deux  sels  est  décomposé  par  l’excès  de  l’eau, 
et  que  l’acide  borique  est  remplacé  par  ce  dernier  liquide  qui, 
dans  ce  cas,  joue  le  rôle  d’un  acide  ? 

Lorsque  les  dissolutions  des  sels  neutres  sont  Irès-élendues  et 
qu’on  y ajoute  de  quoi  faire  un  sel  double,  il  n’y  a pas  combi- 
. naison  entre  les  deuxsels,  combinaison  qui  aurait  lieu  si  la  disso- 
lution était  concentrée.  Les  sels  acides  paraissent  se  décom- 
poser à leur  tour  lorsqu’on  les  dissout  dans  beaucoup  d'eau, 
car  lorsqu’on  y ajoute  la  quantité  de  base  nécessaire  pour  saturer 
l’excès  d’acide,  il  se  dégage  précisément  la  même  quantité  de 
chaleur  qui  se  serait  dégagée  si  la  moitié  de  l’acide  du  sel  avait 
été  libre.  ' ' (Fabre  et  Sii.berüann.) 

M.  Chevreul  envisage  l’action  de  l’eau,  dans  le  cas  actuel,  à un 
autre  point  de  vue  ; cet  illustre  savant  pense  que  la  décomposi- 
tion des  sels  a toujours  lieu  lorsque  la  base  est  soluble  dans  l’eau,  ^ 
tandis  que  l’acide  ne  l’est  point  ; or,  la  solubilité  d’un  corps  quel- 
conque suppose  une  affinité  entre  les  molécules  de  ce  corps  et 
celles  de  son  dissolvant.  C’est  cette  affinité  qui,  augmentée  par 
la  masse,  détermine  la  décomposition.  Effectivement,  siVon  fait 
agir  de  l’éthcr  sur  le  stéarate  acide  de  potasse,  on  ramène  ce  sel 
à l’état  de  stéarate  neutre,  parce  que  l’acide  Stéarique  est  très- 
soluble  dans  l’élher,  tandis  que  la  potasse  ne  l’est  pas  du  tout  : 
en  sorte  que,  si  l’on  fait  agir  successivement  l’eau  et  l’étber,  on 
peut  transformer  le  sel  en  ses  principes  immédiats  : l’un  des  dis- 
solvants (l’eau)  lui  enlèvera  la  base,  l’autre  (l’éther)  lui  enlèvera 
l’acide.  En  partant  de  ce  fait,-M.  Chevreul  est  parvenu,  par  de 
nombreuses  expériences,  à établir  celte  généralité  : « Lorsqu’un 
^ sel  e.st  formé  par  la  combinaison  d’une  base  soluble  dans  l’eau 
« et  d’un  acide  insoluble,  l’eau  peut  lui  enlever  une  partie  de 
« la  base  et  donner  naissance  à un  sel  acide  qui  se  précipite.  » 

b.  A chaud.  Telle  ne  paraît  pas  être  la  règle  d’après  laquelle 
agit  l’eau  sous  l’influence  d’une  température  élevée  ; on  voit  des 
sels  dont  les  acides  et  les  bases  sont  solubles  dans  l’eau  se  décom- 
poser pourtant  sous  l’influence  de  la  vapeur.  Les  carbonates 
alcalins  sont  dans  ce  cas.  L’action  de  l’eau  sur  les  sels  à une 
haute  température  a acquis  en  Angleterre  une  certaine  impor- 
tance technique  : nous  préparons  le  sulfate  de  soude  en  faisant 
agir  l’acide  sulfurique  sur  le  sel  marin.  M.  Tilghmann  le  prépare 
en  exposant  à l’action  de  la  vapeur  d’eau  un  mélange  incandes- 
cent de  gypse  et  de  sel  conamun  ; si  à la  place  du  gypse  il  met 
du  minerai  de  chrome,  il  obtient  du  chromate  alcalin;  en  un 
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mot,  l’application  de  la  vapeur  à la  décomposition  des  sels  est 
devenue,  à l’étranger,  un  procédé  régulier  pour  obtenir  de  nom- 
breux produits. 

En  chauffant  à 280  ou  300J>,  dans  un  tube  scellé  à la  lampe, 
une  dissolution  d’un  métaphosphate  (MO,PhO'),  on  décompose 
le  sel  en  acide  phosphorique  normal  et  en  phosphates  triatomi- 
ques.- 


SMO.PhO*  + 12H 


Metaphosphite. 


(MO,»,PhO& 
( MO.PbO» 

® ( 2HO 
2 (HOjS.PhO» 


On  arrive  à un  résultat  analogue  en  prenant  pour  point  de  dé- 
part un  pyrophosphate.  . (Reynoso.) 


RÉSUHÉ. 

322.  L’ëiectricité  dynamique  décompose  tous  les 'sels  dissous  : selon 
leur  nature,  la  décomposition  se  borne  seulement  à la  séparation  des  deux' 
principes  eonstituants  du  sel,  ou  atteint  la  base  elle-même  dont  l’élément 
électro-négatif,  se  rendant  au  pôle  positif,  brûle  souvent  l’acide  qu’il  y 
rencontre.  Des  produits  apparaissent  alors,  qui  ne  préexistaient  pas  dans 
le  sel.  Quand  le  courant  est  très-faible,  il  y a d’abord  séparation  du  sel 
d’avec  l’eau,  ce  qui  prouve  la  combinaison  chimique  'entre  le  dissolvant 
et  le  corps  dissous  ; selon  la' nature  de  ce  corps,  l’eau  va  tantôt  au  pôle 
peisitif,  tantôt  au  pôle  négatif. 

823.  Les  sels  hydratés  sont  les  sels  qui,  quoique  cristallisés,  renfer- 
ment une  quantité  définie  d’oau  ; lorsqu’ils  abandonnent  une  partie  pu  la 
totalité  de  cette  eau  et  tombent  en  poussière,  on  les  appelle  sels  effloress 
cents.  Lorsque  les  sels,  quoique  hydratés,  absoii)ent  l'humidité  de  l’air  et 
se  liquéfient,  ils  portent  le  nom  de  sels  déliquescents.  Un  même  sel  peut 
être  efilerescent  et  déliquescent,  selon  l’état  hygrométrique  de  l’air.  Un 
sél  qui  ne  renferme  pas  d’eau  s’appelle  sel  anhydre. 

824.  Les  sels  hydratés,  riches  en  eau,  fondent  généralement,  lorsqu’on 
les  chauffe,  dans  leur,  eau  de  cristallisation,  que  la  chaleur  rend  libre. 
Cette  fusion  est  appelée  fusion  aqueuse.  D’autres  sels,  quoique  non  hydra- 
tés, décfépitént  par  la  chaleur  à cause  de  l’expansion  de  l’eau  interposée 
entre  les  lames  de  leurÿ  cristaux. 

325.  Les  sels  anhydres  qui,  cbaulTés,  peuvent  fondre,  subissent  ce  que 
l’on  appelle  la  fusion  ignée.  Il  n’y  a que  les  sels  dont  les  acides  sont  indé- 
composables par  la  chaleur  ou  ne  se  volatilisent  qu'à  des  températures 
assez  élevées  qui  supportent  la  fusion  ignée. 

326.  Le  froid  qu’un  Sel  produit  en  se  dissolvant  dans  l’eau  est  dû  au 
changement  d’état  que  le  sel  éprouve  ; c’est  sur  ce  fait  qu’est  fondée  la 
préparation  des  mélanges  réfrigérants. 

ûi  chaleur  que  dégage  un  sel  en  se  dissolvant  est  l’efitet  de  la  combi- 
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naison  chimique  qui^’upëre  entre  ce  sel  et  une  certaine  quantité  d’eau. 
Lorsqu’un  sel,  en  se  dissolvant,  n’amène  aucun  changement  de  tempéra- 
ture, c’est  qu’il  y a égalité  entre  le  froid  occasionné  par  le  changement 
d’état  du  sel,  et  la  chaleur  produite  par  son  hydratation.  Toutefois  les 
indications  thermiques  de  sels  qui  se  dissolvent  ne  représentent  que  des 
différences  ; car,  dans  tous  les  cas  de  dissolution,  il  doit  y avoir  dégage- 
ment de  chaleur  à cause  de  l’afllnlté  qui  existe  entre  un  corpr  soluble  et 
son  dissolvant  ; il  doit  y avoir  abaissement  de  température  à cause  de  la 
liquéfaction  d’un  sel  solide. 

327.  Lorsqu’un  liquide  refuse  de  dissoudre  une  plus  grande  oqantité 
d’un  sel  donné  à une  température  donnée,  on  dit  qu’il  est  saturé.  Quand 
il  refuse  d’en  dissoudre,  mais  qu’il  n’en  abaudonne  point,  par  suite  d’un 
abaissement  de  température,  on  dit  alors  qu’il  est  sursaturé. 

328.  Une  dissolution  sursaturée  parait  ne  plus  contenir  le  set  qu’on  y 
a dissous.  Lorsqu-’elle  en  dépose  instantanément  par  l’effet* du  contact 
libre  de  l’air  ou  d’un  corps  étranger,  c’est  par  une  action  de  contact 
exercée  par  l’air  ou  par  le  corps  étranger  sur  le  nouveau  sfel  qui  se 
trouve  dissous.  Par  cette  action  mystérieuse  le  nouveau  sel  passe  à l'état 
de  sel  primitif;  dés  ce  moment  la  sursaturation  cesse. 

329.  La  solubilité  du  sel  dans  l’eau  parait  augmenter  lorqqu’-on  fait 
intervenir  un  second  sel  n’ayant  aucun  principe  commun  avec  ^e  pre- 
mier; mais  il  n’en  est  rien  ; car  si  l’on  peut  dissoudre  une  plus  grande 
quantité  de  sel,  c’est  qu’une  partie  de  celui  qui  se  trouve  dissous  a été 
décomposée  pa'r  le  second  sel. 

330.  Les  points  d’ébullition  des  dissolutions  salines  sont  toujours  plus 
élevés  que  ceux  des  dissolvants  ; les  sels  déliquescents  donnent  des  disso- 
lutions aqueuses  dont  les  points  d’ébullition  sont  toujours  plus  élevés  : 
c’est  qu'un  sel  déliquescent  a pour  l’eau  plus  d’aillnité  qu’un  sel  non  déli- 
quescent. 

391.  Tous  les  sels  dont  les  principes  sont  retenus  par  de  faibles 
affinités  sont  généralement  décomposés  par  l’eau  en  excès  qvri  se  com- 
bine avec  les  deux  principes  séparés,  jouant  ainsi  le  double  rôle  d’acide 
et  de  base. 


Digitized  by  Google 


t88 


XXVi*  LEÇON.  — MÉTAÜX  ET  SELS. 


'LEÇON  XXVI 

PaOPRlÉTÉS  OHIMIQUEI  DES  OQMBrif AI80NS  SAUNES  (Suite  et  fin}. 

' SoMHiiii.  — 332.  .Action  des  métaux  sur  les  sels.  — 333-.  Action  des  bases  sur  les 
dissolutions  salines.  — 334.  Action  des  oxacides  sur  les  sels.  — 333.  Action  des 
hydracides  sur  les  sels.  — 336.  Action  mutuelle  des  sels  par  voie  sèche.  — 337;  Ac- 
tion des  sels  solubles  sur  les  sels  insolubles.  — 338.  Action  mnluelle  des  sels 
solubles.  — - 339.  Réaction  servant  à reeonnaitre  l’acide  d'un  sel  dissous  dans  l'eau. 
— RÉSUiË. 


■33*2.  Action  des  métaux  sur  les  sels.  — Un  métal  oxyda- 
ble déplacera  toujours  un  métal  moitis  oxydable.  Voilà  une  règle 
générale.  Pour  «avoir  quels  seront  les  métaux  qui  pourront  en 
chasser  d’autres  engagée  dans  des  combinaisons  salines,  qu’on  se 
souvienne  de  leur  affinité  relative  pouM’oxygène.  Ainsi  l’on  peut 
admettre  que  les  métaux  de  la  première  section  remplaceront 
ceux  des  sections  suivantes.  On  sait  que,  par  la  voie  sèche,  le  po- 
tassium et  le  sodium,  qui  appartiennent  à la  première  section, 
chassent  de  leurs  combinaisons  salines  les  métaux  d’autres  sec- 
tions-; mais  les  résultats  peuvent  être  singulièrement  modifiés 
par  la  présence  de  l’eau  ; en  effet,  le  potassium  et  le  sodium 
décomposent  ce  liquide  à toutes  les  températures  et  en  absor- 
bent l’oxygène;  dès  lors  ils  agissent  sur  les  sels  dissous,  non. pas 
comme  métaux,  mais  comiûe  oxydes.  Toutefois,  on  vérifie  celte 
règle  très-aisément  pour  les  métaux  des  quatre  dernières  sec- 
tions. Si  l’on  plonge  une  lame  de  zinc  dans  une  dissolution  d’un 
sel  d’étain,  on  verra  à l’instant  même  ce  dernier  métal  se  dépo- 
ser, et  si  l’on  introduit  une  lame  d’étuin  dans  une  dissolution 
d’un  sel  de  cuivre,  le  même  phénomène  se  reproduira  encore  : 
le  métal  du  sel  sera  mis  en  liberté.  Enfin,  le  cuivre  donnera  à 
son  tour  un  résultat  semblable  si  on  le  met  en  contact  avec  un  sel 
d’argent  dissous.  Ainsi  le  zinc,  métal  de  la  troisième  section, 
déplace  l’étain  qui  appartient  à la  quatrième  ; l’étain  déplace  le 
cuivre  qui  est  de  la  cinquième,  et  le  cuivre  déplace  l’argent  qui 
appartient  à la  sixième. 

Cependant  on  doit  se  bien  pénétrer  d’un  principe  qui  domine 
la  précipitation  des  métaux  par  les  métaux,  afin  de  ne  pas  être 
arrêté  par  des  anomalies  apparentes.  Pour  qu’un  métal  puisse  en 
remplacer  un  autre,  il  faut  non-seulement  qu’il  ail  plus  de  len- 
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dance  à se  combiner  avec  l’oxygine,  mais  il  faut  en  outre  qu’il 
soit  toujours  électro-posilif  relativement  au  métlil  dont  il  doit 
prendre  la  place.  (Jela  admis,  on  conçoit  non-seulement  pourquoi 
un  métal  eu  pi'écipite  un  autre,  quoique  tous  les  deux  appar- 
tiennent à la  même  section,  mais  on  s’explique  pourquoi  il  ne 
précipite  point  un  métal  qui  appartient  à.  une  section  inférieure. 
Ainsi  nous  voyons  1 ’étain  précipiter  l’antimoine  et  non  pas  le 
plomb.  Expliquons  ce  fait  qui  paraît  en  opposition  avec  la  règle, 
mais  qui  s’accorde  avec  ie  principe  que  nous  venons  de  poser. 
L’étain  est  plus  oxydable  et  par  conséquent  plus  chlorurable  que 
l’antimoine  : ce  dernier  métal,  que  nous  supposerons  sous  la 
forme  de  chlorure  dissous,  sera  donc  précipité  par  le  premier. 
En  se  déposant,  l’antimoine  va  3e  trouver  en  contact  avec  l’étain 
et  former  ainsi  un  couple  voltaïque  dont  il  est  l’élément  négatif  ; 
ce  couple  agit  pour  son  compte  sur  le  chlorure  d’antimoine  et  le 
décompose;  le  chlore  se  portera  sur  l’élément  positif  et  l’anti- 
moine sur  l'élément  négatif. 

— “I" 

Chlore  Antimoine. 

. “1“  — 

Etain  Antimoine. 

Le  sens  de  l'action  chimique  étant  le  même  que  celui  de  l’ac- 
tion galvanique,  l’une  achève  ce  queTautre  commence.  S’il  y 
avait  du  plomb  à la  place  de  l’antimoine,  on  pourrait  supposer 
que  l’action  comfïiençat  en  vertu  de  la  plus  grande  affinité  de 
l’étain  pour  le  chlore  ; mais  dès  que  le  plomb  se  trouverait  en 
contact  avec  l’étain,  il  formerait  un  couple  voltaïque  dont  il 
serait  l’élément  positif;  son  effet  étant  alors  inverse  de  celui  de 
l’action  chimique  exercée  par  l’étain,  il  y aurait  nécessairement 
une  espèce  d’équilibre  et  tout  phénomène  cesserait. 

— + 

Chlore  Plomb. 

. — + 

Etain  Plomb. 

Le  plomb  serait  d’abord  précipité  par  l’étain,  ensuite  il  serait 
redisseus  par  le  chlore.  Dans  cé  cas,  l’action  galvanique  détrui- 
rait, au  lieu  de  continuer,  ce  que  l’action  chimique  aurait  com- 
mencé. 

Comme  la  chimie  analytique  et  les  arts  eux-mêmes  tirent  un 
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grand  parti  delà  précipitation  des  métaux  j>ar  les  métaux,  nous 
avons  cru  utile  de  dresser  un  tableau  qui  résume  les  cas  les  plus 
ordinaires  de  ces  sortes  de  réactions. 


SELS  DONT  Las  DISSOLUTIONS  SONT  RÉDUCTIBLES  PAR  CERTAINS  MÉTAUX. 


Seltd'étaÎR... 

— d’antimoine... 

— de  bismuth.. . . 

— de  cuivre  . • ■ ) 

— de  mercure..  ) 

. — d’argent x 

— d’or > 

— de  platine...  ) 


réduits  par  le  fer,  le  liuc  et  tous 
ceux  qui  précèdent  le  cuivre  . . . 
réduits  par  le  fer,  le  zinc,  le  man- 
ganèse, le  cobalt  et  tous  ceux 
qui  précèdent  l’argent 


réduits  par  le  fer 
et  le  zinc. 


Quelques  circonstances  peuvent  faire  varier  les  résultats,  bien 
que  le  principe  que  nous  ayons  posé  reste  intact  : ainsi  tel  métal 
qui  sera  précipité,  s’il  est  dissous  dans  une  liqueur  acide,  ne  lé 
sera  pas  s’il  est  dissous  dans  une  liqueur  alcaline.  Nous  avons  eu 
l’occasion  de  vérifier  ce  fait  pour  la  plus  grande  partie  des  métaux 
qui  pr.écipitent  l’argent  de  ses  dissolutions  acides.  11  est  aisé  de  le 
constater  en  opérant  sur  une  dissolution  ammoniacale  de  chlo- 
rure d’argent.  Quelquefois  l’action  est  arrêtée  par  des  intluences 
mécaniques.  Si  l’on  plonge  un  fil  de  fer  dans  une  dissolution 
d’azotate  d’argent,  il  se  recouvre  immédiatement  d’une  couche 
très-mince  .de  ce  dernier  métal;  mais  bientôt  la  précipitation 
s’arrête  : cela  n’arriverait  pas  si  l’argent  ne  se  déposait  pas  en 
couches  serrées  et  continues  ; alors  le  contact  entre  la  dissolu- 
tion et  le  fer  ne  serait  jamais  entravé,  et  ce  métal  ne  se  trouve- 
rait plus  renfermé  comme  dans  une  espèce  d’étui.  Le  plomb  pré- 
cipite le  cuivre  de  l’acétate  et  de  l’azotate,  mais  non  point  celui 
du  sulfate  et  du  chlorure,  car  ces  deux  derniers  sels  à base  de 
plomb,  étant  insolubles,  adhèrent  à la  surface  du  métal  précipi- 
tant et  l’isolent. 

Enfin  il  y a des  sels  qui,  mis  en  contact  avec  les  métaux  de  la 
même  espèce  que  ceux  qu’ils  renferment,  se  modifient  par  suite 
d’une  réduction  de  la  base  et  quelquefois  même  par  suite  de  la 
réduction  de  l’acide.  Ainsi  l’azotate  de  peroxyde  de  fer,  mis  en 
contact  avec  du  fer  métallique,  se  transforme  en  azotate  de  prot- 
oxyde : l’azotate  de  plomb  devient  azotite  par  l’action  du  plomb. 
A part  ces  cas  très-peu  nombreux,  le  fait  saillant  de  l’action  des 
métaux  sur  les  sels  est  celui  de  la  réduction  totale  de  l’oxyde, 
phénomène  qui  ne  peut  avoir  lieu  que  lorsque  le  métal  précipi- 
tant est  plus  oxydable  que  le  métal  précipité,  et  lorsque  ce  der- 
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nier,  par  son  contact  avec  l'autre  métal^  forntie  un  couple  vol- 
taïque dont  il  est  l’élément  électro-négatif. 

333.  Action  des  bajses  sur  les  dissolutions  salines.  — 
Les  bases  solubles  déplacent  les  bases  insolubles  de  leurs  dissolutions 
salines.  Voilà  une  autre  règle  générale^ 

Ün  sait  que  les  bases  solubles  appartiennent  aux  métaux  de 
la  première  section.  Or,  à l’aide  de  l’une  de  ces  bases,  prise  au 
hasard,  on  déplacera  une  base  quelconque  des  cinq  dernières 
sections. 

Mais  les  bases  solubles  ne  sont  pas  les  seules  qui  aient  une 
action  sur  les  sels  ; d’ailleurs  on  aurait  une  idée  fort  inexacte 
de  cette  action  si  on  la  faisait  dépendre  exclusivement  de  la 
solubilité.  S’il  y a un  guide  à suivre  pour  déterminer  d’a- 
vance l’action  des  bases  sur  les  sels,  U est  dans  la  connaissance 
de  la  faculté  neutralisante  des  bases  elles-mêmes,  faculté  qui, 
pour  le  cas  actuel,  peut  être  indiquée  par  les  réactifs.  Quand  on 
salifie,  par  un  môme  acide  puissant,  un  équivalent  d’argent  et  un 
de  cuivre,  le  premier  sel  est  neutre  aux  réactifs  colorés,  le  second 
est  acide;  de  là  on  conclut  que  l’oxyde  de  cuivre  est  une  base 
moins  énergique  que  l’oxyde  d’argent.  Si  l’on  fait  une  expérience 
semblable  avec  du  peroxyde  de  fer  et  du  bioxyde  de  Cuivre,  on 
trouvera  que  le  premier  sel  aura  une  réaction  beaucoup  plus 
acide  que  le  dernier,  ce  qui  indiquera  que  le  bioxyde  de  cuivre 
est  une  base  plus  énergique  que  le  peroxyde  de  fer.  11  suit  de  là 
que  toutes  les  bases  nè  jouissent  pas  an  môme  degré  de  la  faculté 
de  faire  disparaître  les  propriétés  des  acides  ; or,  on  restera  plus 
près  de  la  vérité  en  énonçant  d’urte  manière  générale  l’action 
des  bases  sur  les  sels,  dans  les  termes  suivants  : les  bases  les  pins 
neutralisantes  déplaceront  dans  les  sels  les  bases  moins  neutralisantes. 

Cet  énoncé  exige  des  explications,  car  le  déplacement  définitif 
peut  aussi  bien  être  la  conséquence  d’une  action  purement  chi- 
mique, que  d’une  action  chimique  et  mécanique  à la  fois.  Sup- 
posons, en  effet,  qu’un  équivalent  de  potasse  soit  mis  en  contact 
avec  un  équivalent  d’azotate  de  baryte,  et  que  l’action  se  passe 
en  présence  d’une  quantité  d’eau  suffisante  pour  tenir  en  disso- 
lution toutes  sortes  de  produits  qui  pourraient  en  résulter. 
Gomme  il  n’y  aura  aucune  réaction  apparente,  il  est  évident  que 
dans  ce  cas  on  ne  saura  pas  si  l'une  des  bases  cbasse  l’autre,  ou 
bien  si  elles  se  partagent  l’acide  ën  une  proportion  quelconque. 
Mais  si  l’on  met  en  contact  un  équivalent  de  baryte  avec  un  équi- 
valent de  sulfate  de  potasse,  l’un  et  l’autre  dissous  dans  l’eau. 
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la  baryte  enlèvera  à la  potasse  tout  l’acide  sulfurique,  et  se  sé- 
parera sous  forme  de  sulfate  de  baryte.  Pourrait-on  conclure 
de  ce  fait  que  la  baryte  est  une  base  plus  énergique  que  la  po- 
tasse? Certainement  non  ; car  quand  môme  l’énergie  de  ces  deux 
bases  aurait  été  la  mô|\)e,  le  résultat  n’en  aurait  pas  été  diffé- 
rent, grAce  à l’insolubililé  de  l’un  des  produits  de  l’action.  Ad- 
mettons par  hypothèse  que  l’énergie  chimique  des  deux  bases 
soit  la  même  : si  celles-ci  se  partagent  également  l’acide,  et  si 
les  deux  sels  qui  en  résultent  sont  solubles,  on  aura  évidemment 
dans  le  liquide  4 produits  : 

1°  I Équivalent  de  potasse, 

2»  } Éiqiiivalent  de  baryte . 

3®  I Équivalent  de  sulfate  de  potasse,  ' 

4“  J Équivalent  de  sulfate  de  baryte. 

Ces  4 corps  se  feronl  équilibre  en  ce  sens,  que  si  le  demi-équi- 
valent de  baryte  tend,  d’une  part,  à décomposer  le  demi-équi- 
valent de  sulfate  de  potasse,  d’une  autre  part,  la  potasse  agit 
seqjblablement  sur  le  sulfate  de  baryte.  Puisque  de  chaque  côté 
les  forces  sont  égales  et  opposées,  il  doit  y avoir  équilibre.  Mais 
si  l’une  d’elles  est  écartée  (tel  serait  le  cas  du  sulfate  de  baryte 
qui  deviendrait  insoluble),  l’équilibre  serait  alors  rompu.  Les 
effets  de  l’action  de  la  baryte  sur  le  sulfate  de  potasse  n’étant 
plus  contre-balancés  par.  ceux  de  l’action  de  la  potasse  sur  le  sul- 
fate de  baryte,  il  y aurait  un  nouveau  partage  suivi  d’un  nouvel 
équilibre,  équilibre  qui  serait  à son  tour  rompu  si  le  sulfate  de 
baryte  devenait  encore  insoluble.  On  voit  donc  que  le  déplace- 
ment d'une  base  par  une  autre  base  est  loin  de  démontrer  que 
la  dernière  est  plus  énergique  que  la  prenvière. 

Depuis  longtemps,  Berthollet,  en  faisant  dépendre  tous  les 
phénomènes  de  déplacement  et  d’échange,  non  pas  de  l’action 
chimique,  mais  des  conditions  d’insolubilité  ou  de  volatilité, 
établit  ses  fameuses  lois,  que  l’on  peut  résumer  et  énoncer  de  la 
manière  suivante  : — Lors  de  Vabtion  réciproque  des  corps  com- 
posés il  y aura  décomposition  toutes  les  fois  qu'il  pourra  se  former 
des  produits,  plus  volatils  ou  moins  solubles  que  les  corps  agissants 
eux-mêmes.  — On  voit  que,  d’après  Berthollet,  l’énergie  chimi- 
que relative  des  corps  en  présence  est  rejetée  bien  loin,  et  les 
conditions  physiques  des  produits  qui  peuvent  s’engendrer  per- 
mettent seules  de  prévoir  les  résultats  des  actions.  Mais  il  est 
visible  que  les  lois  de  Berthollet  ne  comprennent  pas  tous  les 
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ca»  de  l’action  générale  et  réciproque  des  corps  ; car,  tout  en 
admettant  la  justesse  de  ces  lois,  il  n’en  est  pas  moins  vrai  que 
leurs  premiers  effets  sont  dus  à l’énergie  chimique  des  corps 
agissants  ; les  conditions  physiques  des  produits  donneront  une 
direction  particulière  aux  effets  ultérieurs,  mais  le  commence- 
ment de  l’action  sera  toujours  subordonné  aux  affinités.  Don- 
nons un  exemple.  Que  l’on  verse  de  la  baryte  sur  une  dissolution 
de  sulfate  de  potasse,  ce  dernier  sel  sera  complètement  décom- 
posé et  il  se  formera  du  sulfate  de  baryte.  Suivant  Berlhollet,  la 
décomposition  a eu  lieu  parce  que  le  sulfate  de  baryte  est  inso- 
luble, ce  qui  revient  à dire  que  l’insolubilité  d’un  sel  a été  la 
cause  de  la  formation  du  sel  même,  ou,  en  d’autres  termei, 
que  sans  l’insolubilité  le  nouveàn  sel  ne  se  serait  pas  formé. 
Mais  il  y a longtemps  que  Gay-Lussac  a demandé  ' comment  il 
peut  se  faire  que  la  qualité  d’un  corps  soit  la  cause  de  la  forma- 
tion de  ce  corps.  L’insolubilité  du  sulfate  de  baryte  ne  se  ma- 
nifeste qu’autant  que  le  sulfate  de  baryte  existe;  lorsque  ses 
éléments  se  sont  combinés,  ils  étaient  évidemment  soustraits  à 
l’influence  de  l’insolubilité,  puisque  le  corps  dont  elle  est  une 
propriété  n’existait  pas.  La  baryte,  mise  en  contact  avec  le  sul- 
fate de  potasse,  a dû  commencer  par  déplacer  une  portion 
quelconque  de  cette  dernière  base  ; l'é  sulfate  de  baryte  qui  s’est 
formé  par  suite  de  ce  déplacement  a été  entraîné  hors  "de  la 
sphère  d’action,  à cause  de  son  insolubilité,  mais  le  déplacement 
initial  de  la  potasse  par  la  baryte  n’a  pu  s’effectuer  que  sous 
l’empire  des  affinités.  D’ailleurs,  d’après  les  vues  de  Berthollet, 
comment  pourrail-en  expliquer  le  déplacement  d’une  b^e  in- 
soluble par  une  base  également  insoluble  7 ^ l’on  fait  bouillir 
de  l’oxyde  d’argent  avec  un  sel  de  cuivre,  la  base  de  ce  sel  sera 
mise  en  liberté  et  on  aura  un  s6l  d’argent  ; que  l’on  fasse  bouil- 
lir de  l’oxyde  de  zinc  avec  un  sel  à base  de  peroxyde  de  fer,  et 
cette  bBse  sera  expulsée  complètement.  Dans  ces  cas,  il  faudra 
bien  cdmettre  qu’une  base  en  chasse  une  autre,  parce  qu’elle 
est  chimiquement  plus  forte.  Au  surplus,  comment  concevoir, 
sans  recourir  aux  affinités,  qu’une  base  insoluble  A expulse 
complètement  une  autre  base  insoluble  B,  et  une  partie  seule- 
ment d’une  autre  base  également  insoluble  B'7 

En  résumé,  voici  comment  on  peut  envisager  l'action  des 
bases  sur  les  sels. 

> Considératioru  sur  les  forces  chimiques,  daus  les  Annales  de  chimie  et  de  phy- 
sique, t.  LXX,  p.  *07. 
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Une  base  puissante  chassera  toujours  d’une  combinaison  saline 
une  base  moins  puissante^ 

La  mesure  de  ce  déplacement  sera  donnée  par  la  puissance  chi- 
mique relative  des<leux  bases^  c’est-à-dire  par  leur  affinité  respective 
pour  l’acide. 

Les  conditions  d’insolubilité  et  de  volatilité  peuvent  masquer 
cette  mesure  et  produire  des  j-ésultats  indépendants  des  affinités. 

Si  donc  une  base  soluble  agit  sur  un  sel  dont  la  base  est  éga- 
lement soluble,  il  y aura  un  partage  de  Tacide  selon  les  affinités 
relatives  des  bases.  Si  une  base  soluble  agit  sur  un  sel  dont  la 
base  est  insoluble,  celle-ci  sera  déplacée  complètement.  Si  une 
base  insoluble  agit  sur  un  sel  à base,  également  insoluble,  le 
déplacement  aura  ou  n’aura  pais  lieu,  sera  complet  ou  sera  par^ 
tiel,  selon  que  l'une  des  bases  l’emportera  sur  l’autre  par  sa 
faculté  neutralisante. 

Il  est  bon  de  se  pénétrer  de  ces  principes,  car  ils  sont  d’une 
fréquente  application. 

Quelques  exemple?  nous  édifieront  sur  l’usage  qu’on  peut  en 
faire.  Supposons  qu’on  veuille  préparer  de  l’azotate  d’argent  : ce 
sel  est  un  réactif  des  plus  eqiployés^  fondu,  il  sert  aux  médecins 
sous  le  nom  de  pierre  infernale.  Naturellement  on  dissoudra  une 
pièce  de  monnaie  dans  l’acide  azotique  ; mais  la  monnaie  d’argent 
étant  un  alliage,  on  aura  ainsi  une  dissolution  d’argent  et  de 
cuivre,  et  le  sel  qu’on  en  tirera  sera  un  mélange  de  deux  sels, 
dont  un,  celui  de  cuivre,  rendra  l’usage  de  l'autre  très-dange- 
reux. On  connaît  sans  doute  des  moyens  pour  les  séparer  et 
pour  avoir  ainsi  de  l’azotate  d’argent  pur;  mais  ces  moyens 
sont  longs,  et  môme  difficiles.  Eh  Men<!  Que  l’on  précipite,  par 
de  la  potasse,  un  peu  de  dissolution  impure,  qu’on  lave  le  pré- 
cipité, qui  est  formé  eri  grande  partie  d’oxyde  d’argent,  et  qu’on 
l’ajoute  au  reste  de  la  dissolution  ; au  bout  de  plusieure  heures, 
surtout  si  la  température  est  entretenue  à 60®  ou  70®,  elle  sera 
devenue  extrêmement  puçe.  C’est  que  l’oxyde  d'argent,  base 
puissante,  a remplacé  l’o.i^de  de  cuivre,  base  moins  puissante. 
Ce  procédé  est  suivi  pour  purifier  les  dissolutions  salines  métal- 
liques. L’analyse  môme  profite  de  l’énergie  différente  des  bases. 
Qu’on  suppose,  en  effet,  que  l’on  veuille  séparer  le  peroxyde  de 
fer  du  protoxyde  ; en  versant  peu  à peu  et  avec  précaution  de" 
l’ammoniaque  dans  la  dissolution  des  deux  bases,  on  précipitera 
d’abord  la  plus  faible,  c’est-à-dire  le  peroxyde  : si  l’on  sait  s’ar- 
rêter à temps,  la  séparation  pourra  être  très-précise. 
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L'ordre  de  tendance  des  oxydes  pour  les  acides  étant  d’une 
fréquente  application  dans  les  laboratoires,  nous  allons  faire 
connaître  deux  séries  de  'bases  rangées  par  leur  ordre  d’énergie 
décroissante,  selon  qu’elles  sont  combinées  avec  l’acide  azotique 
ou  avec  l’acide  chlorhydrique  *. 

BASES  l\SOLVBI.ES  RANGÉES  SUIVANT  LEUR  AFFINITÉ  DÉCROISSANTE. 


room  l'icidi  iiotiqci. 

Oiyde  de  magnésium. 

— d'argent. 

— de  cubait. 

— de  nickel. 

— de  cérium. 

— de  linc. 

— de  manganèse. 

— de  plomb. 

— de  cadmium.' 

— de  cuivre., 

— de  glucinium. 

— d'aluminium. 

— d'ùrane. 

,,  — de  chrême. 

— de  mercure  (protoxyde). 

— de  mercure  (peroxyde). 

— de  fer  (peroxyde). 

— de  bisniulh. 


POUR  l’aCM>I  CBLORBXlIRKfOI. 

Oxyde  de  magnésium. 

— de  cobalt. 

— de  nickel. 

— de  mercure  (peroxyde). 

— de  cérium. 

— dexine-. 

— de  manganèse. 

— de  fer  (protoxyde). 

— d’uraue  (protoxyde). 

— de  cuixre. 

— d'étain  (protoxyde). 

— de  glucinium. 

— d'urane  (sesquioxyde). 

— de  chrême. 

— de  fer  (peroxyde). 

— d'étain  (peroxyde). 

— de  bismuth. 

— d'autim'oine  (peéoxyde). 


En  terminant  ce  que  nous  avons  à dire  de  plus  importaüt  rela- 
tivement à l’action  des  bases  sur  les  sels,  nous  ferons  observer 
que  cette  action  n’a  pas  toujours  pourrfeultat  de  déplacer  ou  de 
ne  pas  déplacer  une  autre  base  ; il  peut  se  faire  : 
t“  Qu’une  base  ajoutée  à un  sel  se  combine  avec  lui  pour 
faire  un  sel  liasique.  Exemple  : oxyde  de  plomb  et  azotate  de 
plomb 

PbO  -f-  PbO.AzO»  * [(PbO)t,  AzO»}  ; 

2*  Qu’une  base  ajoutée  à un  sel  lui  enlève  une  partie  de  son 
acide  et  forme  ainsi  un  sel  neutre  et  un  sous-Éeî.  Exemple  : 
tasse  et  sulfate  de  cuivre 


KO  -t-  2CuO,SO*  « KO,SO*  [(CuO)*,SO»]  ; 

3°  Qu'une  base  se  combine  avec  un  sel  acide  pour  former  un 
sel  neutre.  Exemple  : potasse  et  bisulfate  de  potasse 

KO -t- KO,2SO»  = 2KO,SO». 

< Cet  lériei  ont  été  élahlies  par  H.  Peraox. 
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334.  Action  des  oxacides  sur  les  sels.  — Par  suite  des 
principes  que  nous  avons  précédemment  posés,  nous  admettrons 
que  lorsqu’un  acide  est  mis  en  contact  avec  un  sel  soluble,  et 
en  telle  proportion  qu’il  puisse  former  avec  la  base,  un  sel 
chimiquement  équivalent  à celui  sur  lequel  il  agit,  il  expul- 
sera entièrement  l’acide,  si  son  énergie  est  très-considérable,  par 
rapport  à celle  de  l’autre  acide  ; ou  bien  encore,  il  n’exercera 
aucune  action,  si  soo  .énergie  propre  est  très-faible;  enfin  il  * 
s’emparera  d’une  portion  de  base,  et  il  y aura  ainsi  un  partage 
qui  sera  en  raison  de  l’énergie  respective  des  deux  acides. 
Voilà  le  principe  général  : démontrons-le  par  quelques  exem- 
ples. 

Si  l’on  mêle  deux  dissolutions  très-peu  volumineuses,  conte- 
nant, l’une  de  l’azotate  de  potasse,  l’autre  une  quantité  d’acide 
phosphorique  suffisante  pour  former  avec  la  base  un  phosphate 
ordinaire,  on  ne  verra  aucun  phénomène  qui  indique  une 
réaction  quelconque.  Verse-t-on  sur  ce  mélange  liquide  une 
assez  grande  quantité  d’alcool,  il  se  formera  un  dépôt  : qu’on 
le  séparé  par  filtration,  et  qu’on  cherche  ensuite  si  le  liquide 
filtté  renferme  de  l’acide  azotique,  on  n’en  trouvera  pas  de 
trace  appréciable  ; ce  qui  prouve  que  cet  acide,  beaucoup  plus 
puissant  que  l’autre,  n’a  pas  lâché  prise.  Voici  pourquoi  cette 
conclusion  est  juste.  L’azotate  et  le  phosphate  de  potasse  sont 
insolubles  dans  l’alcool  très-concentré.  Si  le  premier  de  ces  deux 
sels  avait  été  décomposé  par  l’acide  phosphorique,  il  aurait  dû 
se  former  une  quantité  quelconque  du  second  sel,  et  par  contre, 
une  certaine  portion  d’acide  azotique  aurait  dû  devenir  libre  ; on 
aurait  eu  alors  en  dissolution  dans  l’eau  : 

1>  Aïotate  de  potasse  (sel  ÎDSoluble  dans  l’alcool); 

2<>  Phosphate  de  potasse  (sel  insoluble  dans  l’alcool); 

3°  Acide  tiolb|ue  (acide  soluble  dans  l’alcool)  ; 

4»  Acide  phosphorique  (acide  soluble  dans  l'alcool). 

, Les  choses  étant  ainsi,  l’alcool  n’aurait  dissous  que  les  deux 
acides  et  aurait  laissé  déposer  un  mélange  de  deux  sels. 

Lorsque,  dans  une  dissolution  de  borax  (borale  de  soude), 
légèrement  colorée  pai’  de  la  teinture  de  tournesol,  on  verse  la 
quantité  d’acide  sulfurique  rigoureusement  nécessaire  pour  faire, 
avec  toute  la  soude  du  borax,  du  sulfate  de  soude,  la  teinture 
de  tournesol  prend  la  couleur  rouge  vineux,  couleur  que  les 
acides  faibles  communiquent  à ce  r^ctif.  Cela  prouve  qu'il  n’y 
a pas  eu  de  partage  de  la  base  entre  les  deux  acides  ; car  si  la 
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moindre  partie  d’acide  sulfux’ique  était  restée  libi'e,  le  tournesol 
serait  devenu  rouge  pelure  d’oignon  ' : en  effet,  11  suffira  d’in- 
troduire dans  le  liquide  une  petite  quantité  de  cet  acide,  pour 
que  celte  couleur  paraisse.. 

Voild  donc  deux  cas  opposés  : dans  l’un  il  y a résistance,  dans 
l'autre  expulsion  de  l’un  des  acides. 

Il  reste  à démontrer  le  cas  où  l’acide  d’un  sel  n'est  . expulsé 
qu’en  partie  par  un  autre  acide. 

On  mêle  une  dissolution  d’azotate  de  potasse  à une  quantité 
équivalente  d’acide  sulfuiique,  ensuite  on  chauffe  peu  à peu  le 
mélange  jusqu’à  40®  ou  50®,  puis  on  le  verse  dans  cent  fois  son 
poids  d’alcool  anhydre.  11  se  forme  un  dépOt  qu’on  sépare  par  Ti  - 
tration. Que  s’est-il  passé  ? Si  l’on  admet  que  l’azotate  a été  cory- 
plétenient  décomposé,  il  se  sera  formé  du  sulfate  der  soude,  et 
tout  l’acide  azotique  sei’a  devenu  libre  ; si,  au  contraire,  ou  ad- 
met un  partage  de  la  base  entre  les  deux  acides,,  il  doit  s’étre 
formé  une  certaine  quantité  de  sulfate  de  soude,  de  sorte  que 
le  mélange  doit  contenir  deux  sels  et  deux  acides.  Dans  le  pre- 
mier cas,  l’alcool  ne  contiendra  que  de  l’acide  azotique  ; dans  le 
second  cas,  il  contiendra  tout  à la  fois  de  L’acide  azotique  et  de 
l’acide  sulfurique  : quant  aux  deux  sels,  .ils  se  trouveront  dans  le 
précipité,  puisque  l’alcool  ne  les  dissout  pas.  Cela  dit,  il  sera  aisé 
de  prouver  que,  soit  dans  le  dépôt,  soit  dans  l’alcool,  on  trouve 
de  l’acide  sulfurique.  Si  l’on  étend  d’eau  une  certaine  quantité 
de  cet  alcool,  et  si  l’on  y verse  un  peu  d’eau  de  baryte,  il  se 
formera  un  dépôt  blanc  de  sulfate  de  cette  base.  Si  ,d’autre 
part,  après  avoir  bien  lavé  avec  de  l’alcool  le.  premier  précipité, 
on  en  dissout  un  peu  dans  da  l’eau,  et  si  l’on  verse  dans  la  dis- 
solution un  peu  d’eau  de  baryte,  il  se  formera  encore  un  pré- 
cipité blanc  de  sulfate  de  cette  base.  Puisque  l’on  trouve  de 
l’acide  sulfurique  soit  dan»  l’alcool  qui  a agi  sur  le  mélange  d’a- 
cide sulfurique  et  d’azotate  de  potasse,  soit  dans  le  dépôt  qui 
s’est  fornaé  (fains  l’alcool  môme,  il  est  évident  que  les  deux  aci- 
des se  sont  partagé  la  base. 

On  peut  conclure  de  ces  expériences  que  la  différence  d’éner- 
gie chimique  entre  l’acide  sulfurique  et  l’acide  azotique  n’est 
pas,  à beaucoup  près,  aussi  considérable  que  celle  qui  existe 
entre  les  acides  borique  et  sulfurique,  et  entre  les  acides  phos- 
phorique  et  azotique. 

I Néanmoins  il  pourrait  y avoir  uue  quantité  si  faible  d'acide  sulfurique  libre,  que 
la  teinture  de  tournesol  ue  pût  pas  tourner  au  rouge  pelure  d'oignon. 
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Ces  faits  prouvent  donc  la  justesse  du  principe  qui  admet  que, 
dans  l’action  mutuelle  des  corps  composés,  Tes  échanges  et  les 
remplacements  ne  sonlpas  indépendants  de  l’énergie  chimique' 
des  corps  agissants.  11  est  bien  entendu  que  si,  dans  l’action,  in- 
Icrviennent  des  influences  perturbatrices  telles  que  celle  de 
l’insolubilité  ou  de  la  volatilité  des  produits,  les  résultats  chao- 
geront,  quoique  le  principe  reste  toujours  le  même.  En  effet,on 
vient  d’établir  que  l’acide  sulfurique  est  plus  puissant  que  l’a- 
cidê  borique';  mais  si  on  expose  à ube  température  très-élevée 
un  mélange  de  ce  dernier  acide  et  de  sulfate  de  soude,  on  fi- 
nira par  avoir  dü  borate  dè  soude  et  tout  l’acide  sulfurique  sera 
expulsé  : c’est  que  l’acide  borique  est  fixe  à la  température  à la- 
quelle l’acide  sulfurique  est  volatil.  Si  dans  une  dissolution  de 
sulfate  de  potasse,  on  verse  de  l’acide  tartrique,  il  se  for- 
mera un  précipité  'de  bitartrate  de  potasse  (crème  de  tartre), 
l’ourra-t-on  inférer  de  ce  fait  que  l’acide  tartrique  est  plus  puis- 
sant que  l’acide  sulfurique?  Non  sans  doute.  Si  ce  dernier  acide 
a été  déplacé,  c’est  que  le  bitartrate  de  potasse  ést  incompara- 
blement moins  soluble  que  le  sulfate  : ainsi  l’action  a commencé 
par  un  double  échange,  peut-être  en  proportion  minime,  et  l’in- 
solubilité d'un  des  produits  l’a  continuée,  et  l’a  rendue  com- 
plète. 

L’action  des  acides- et  des  bases  sur  les  sels  étant  régie  par  le 
même  principe,  il  est  tout  naturel  que  l’on  rencontre  dans  les 
deux  cas  les  mêmes  particularités  : ainsi  les  acides  n’agissent 
pas  toujours  sur  les  sels  pour  expulser  les  autres  acides  ou  par- 
tager les  bases  avec  eux  ; mais  quelquefois  : 

t»  Ils  se  combinent  avec  un  sel  neutre  pour  en  faire  un  sel 
acide.  Exemple  : sulfate  de  potasse  et  acide  sulfurique  • 

SO»  -f  KO,SO»  =?  KO,(SO»)*  ; 

2°  Ils  enlèvent  une  partie  de  la  base  et  forment  un  sel  neu- 
tre, et  un  sel  acide.  Exemple  : phosphate  de  chaux  et  acide  sul- 
furique 

(CaO)*,PhO»  -f  2HO,SO*  = (HO)*CaO,PhO»  -f  2CaO,SO»; 

3®  Ils  se  combinent  avec  un  sel  bi^ique  pour  former  un  sel 
neutre.  Exemple  : sous-sulfate  de  cuivre  et  acide  sulfurique 

- (CuO)*,SO*  -t-  2SO*  = 3CuO,SO>. 
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C’esl  une  répétition  de  ce  qu’on  a dit  relativettient  à l’action 
défe  bases  sur  les  sels  : les  mots  sont  intervertis  eh  rien  de  plus. 

335.  Action  des  hydracides  sur  les  sels.  — Pour  parve- 
nir à bien  comprendre  l’action  des  hydracides  sur  les  sels,  ü 
faut  se  souvenir  de  la  définition  des  sels  d’après  le  système  que 
nous  avons  adopté  ; il  faut,  de  plus,  nous  figurer  graphique- 
ment la  manière  dont  un  sel  eSt  décomposé,  par  un  oxacide  con'^ 
sidéré  comme  anhydre  et  comme  hydraté.  Dans  le  premier  cas , 
c’est  un  acide  qui  en  déplace  un  autre  : 

A -f  MO, A'  = MO,A  A' 

Acide  anhvdre  Sel.  Noareau  sel.  Nouvel  ac.  anhydre. 


Dans  le  second  cas,  c'est  un  double  écliange  : 

HO, A 4-  MO, A'  = HO,A'  -f  MÔ,A  , 

Acide  hydraté.  Sel.  . Nouvel  ec.  hydraté.  Nouveau  sel. 

L’action  des  hydracides  sur  les  sels  peut  aussi  être  interprétée 
de  deux  manières,  selon  que  l’on  considère  les  sels  haloïdes  dis- 
sous {chlorures,  bromures,  etc.)  comme  des  combinaisons  d’hy- 
dracides  et  d’oxybases,  ou  bien  comme  des  corps  anhydres 
formés  de  deux  éléments,  dont  un  métallique  et  l’autre  mé- 
talloïdique. 

Dans  le  premier  cas,  ce  sera  encore  un  acide  qui  en  expulsera 
un  autre  : , ^ ' -, 

XH  -f-  MO,A  î=  MO,XH  -j-  A 

Hydracide.  S«l.  Nouveau  sel  à hydr'acide.  Ac  ..ordinaire. 


Dans  le  deuxième  cas,  ce  sera  un  double  échange  entre 
l’hydracide  et  la  base,  auquel  échange  l’acide  ne  prend  aucune 
part  : 

XH  -h  MO,A  = MX  4-  HO  -f  A 

Hydracide.  Sel.  Nouveau  tel  hqloïde.  Eau.  Ae.  ordinaire. 

Quelle  que  soit  la  manière  dont  on  envisage  l’action  des  hy- 
dracides sur  les  sels,  et  qu’on  la  considère  comme  la  cause  d’un 
déplacement  ou  d’un  échange,  l’un  ou  l’autre  sera  complet, 
partiel  ou  nul,  selon  les  affinités  des  corps  en  présence. 

L’action  de  l’acide  sulfhydrique  sur  les  sets  mérite  une  atfen- 
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lion  particulière  à cause  de  l’application  fréquente  que  l’on  en  P 

fait  dans  les  laboratoires.  Beaucoup  de  sels  sont  entièrement  dé'  ^ 

composés  par.  l’hydrogène  sulfuré  ; d’autres  ne  le  sont  qu’en 
partie;  d’autres  pas  du  tout.  Ces  différences  tiennent  à la  diffé-  d 

rente  affinité  des  métaux  pour  l’oxygène.  Les  sels  dont  les  mé-  $ 

taux  sont  les  plus  o.xydables,  et  qui  appartiennent  aux  deux  pre>  c 

mières  sections,  ne  sont  pas  décomposés  par  l’acide  sulfhydrique,  , a 

quand  même  les  acides  des  sels  seraient  très-faibles.  Le  manga-  t 

nèse  seul  fait  exception.  \ 

Il  n’en  est  pas  de  même  des  sels  dont  les  métaux  appartien-  i 


nent  à la  troiyême  section;  et  ont  une  affinité  moyenne  pour 
l’oxygène.  Ils  sont  tous  décomposés;  mais,  à l’exception  de 
ceux  à base  de  cadmium  , les  uns  ne  le  sont  qu’à  peine,  les  au- 
tres ne  le  sont  complètement  que  si  leurs  acides  sont  faibles. 
Ainsi,  un  sel  de  cadmium,  quel  que  soit  son  acide,  sera  com- 
plètement décomposé  et  donnera  naissance  à un  sulfure  d’un 
beau  jaune  pur;  un  sel  à base  de  zinc  donnera,  par  l'action  du 
môme  réactif,  un  léger  précipité;  un  sel  à base  de  fer  ne  pro- 
duira, dans  les  mêmes  circonstances,  aucune  réaction  appré- 
ciable : toutefois,  si  au  lieu  d’opérer  sur  le  sulfate  de  fer, 
par  exemple,  c’est  sur  l’acétàie,  la  décomposition  sera  complète. 
Cela  prouvé  que  la  décomposition  des  sels  métalliques  non- 
seulement  se  rattache  à l’affinité  qu’ont  pour  l’eau  les  métaux 
contenus  dans  les  sels  mêmes,  mais  encore  à la  manière  dont 
les  acides  agissent  sur  les  sulfures.  Ainsi,  les  sulfures  des  mé- 
taux compris  dans  les  deux  premières  sections  sont  décomposa- 
bles  par  les  acides  les  plus  faibles;  ils  ne  peuvent  donc  pas  se 
former  en  présence  d’un  acide.  En  effet,  admettons  pour  un  mo- 
ment que  l’acide  sulfhydrique  décompose  le  sulfate  de  potasse, 
il  se  formera  du  sulfure  de  potassium  et  de  l’acide  sulfurique  : 

KO,SO>  -I-  HS  = KS  -f-  HO,SO»  - 

Sulfate  de  potasse.  Ac.  sulfhydrique.  Sulfure  de  potassium.  Ae.  sulfurique. 

Mais  si  l’acide  sulfurique,  même-étendu,  décompose  le  sulfure 
de  potassium,  comment  ces  deux  composés  coexisteront-ils? 

Les  sulfures  des  métaux  qui  appartiennent  à la  troisième  sec- 
tion  ne  sont  pas  décomposés  par  les  acides  faibles,  tels  que  l’a- 
cide acétique,  mais  bien,  en  général,  par  les-  acides  forts  suffi- 
samment concentrés.  Cela  explique  pourquoi  le  sulfate  de  fer, 
et  non  l’acétate,  résiste  à l’hydrogène  sulfufé  ; cela  fait  com- 
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prendre  aussi  pourquoi  le  sulfate  de  zinc  se  décompose  seule- 
ment si  la  liqueur  n’est  pas  franchement  acide.  C’est  encore  pour 
la  même  raison  que  les  sels  des  métaux  appartenant  aux  trois 
. dernières  sections  (ceux  de  tantale  et  de  titane  exceptés)  se  lais- 
sent décomposer  entièrement  par  l’acide  hydrosulfurique,  quand 
même  leurs  acides  seraient  très-puissants,  attendu  que  les 
acides  de  cette  nature,  si  toutefois  ils  ne, sont  pas  très-concen- 
trés, ne  décomposent  pas  les  sulfures  de  ces  métaux.  Ainsi , 
verse-t-on  de  l’acide  acétique  sur  du  sulfure  de  potassium  (qui 
nous  représente  les  deux  premières  sections),  on  donnera  lieu 
à un  dégagement  considérable  d’hydrogène  sulfuré  ; le  même 
acide  versé  sur  du  sulfure  de  fer  (qui  représente  la  troisième 
section)  ne  produira  aucun  effet;  mais  si,  à la  place  d’acide  acé- 
tique, on  verse  de  l’acide  sulfurique,  môme  étendu,  la  décom- 
position aura  lieu.  Enfin,  ce  même  acide  sulfurique,  si  promj^  à 
décomposer  le  sulfure  de  fer,  n’exercera  aucune  action  sui**le 
sulfure ‘de  cuivre,  qui  représentera  pour  nous  les  trois  dernières, 
sections.  En  résumé, 

I®  I/acide  sulfliydrique  (hydrogène  sulfuré)  ne  décorrçose  pas’ 
les  sels  dont  les  métaux  ont  une  grande  affinité  pour  l’oxygène,et 
dont  les  sulfures  sont  attaqués  par  tous  les  acides  (-!'•  et  2*  sec- 
tions) ; • ‘ 

2®  11  décompose  les  sels  à acides  faibles,  si  leurs  métaux  ont 
une  affinité  moyenne  pour  l’oxygène  et  si  leurs  sulfures  sont 
attaqués  seulement  parles  acides  forts;  il  ne  décompose  ces 
mêmes  sels  que  peu  ou  point,  si  leurs  acides  sont  énergiques 
(3*  section)  ; 

3®  11  décompose  les  sels  dont  les  métaux  n’ont  qu’une  faible 
affinité  pour  l’oxygène  et  dont  les  sulfures  résistent  aux  acides 
(4®,  5*  et  6®  sections). 

L’hydrogène  sulfuré  est.d’un  emploi  fréquent  dans  les  labora- 
toires : premièrement,  parce  qu’il  sert  à distinguer  les  métaux, 
dont  il  décompose  les  sels,  des  métaux  dont  les  sels  résistent  à 
son  action  ; secondement,  parce  que  les  précipités  auxquels  il 
donne  lieu  par  son  action  décomposante  sur  les  sels  sont  souvent 
caractéristiques.  On  a réuni  dans  le  tableau  suivant  les  princi- 
pales espèces  de  sels  décomposables  par  l’hydrogène  sulfuré  et 
on  y a indiqué  la  couleur  de  leurs  précipités. 
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rainciPxLBS  aspicas  nas-éats 

COtTLKtm 

décompDSables  pi^  l'hydrogène  lulfiiré. 

du  préeipUé. 

Sels  de  plomb 

— de  bismuth.. 

— d’argent I 

1 

— de  cûirre 

. — de  mercure j 

— d'or 

noir. 

— de  platine 

— de  fer  t 

1 

— de  cadmium 

. jaune  rif.  . 

— d'étaiu  (protoxyde) 

brun  chocolat 

— — (bigxyde) 

. jaune  pile. 

— d’antimoine 

. orangé. 

— de  manganèse  t 

. rouge. 

Action  mutuelle  des  sels  par  voie  sèche.  — Si  les 
sels  qu’on  expose  ensemble  à l’action  d’une  haute  température 
rcÜerment  un  principe  immédiat  commun,  soit  l’acide,  soit  la 
basé,  ils  ne  se  décomposeront  pas,  mais  dans  quelques  cas  ils 
..pourront  se  combiner  et  former  des  sels  doubles  : c’est  par  ce 
procédé  que  l’on  se  procure  des  silicates  doubles,  des  borosili- 
cafes,  etc.,  etc.  Lorsque  l’acide  et  la  base  des  deux  sds  sont  dif- 
férents, on  peut  admettre  qn’en  général  il  y aura  échange  tantôt 
complet,  tantôt  partiel,  suivant  l’éuergie  relative  des  acides  et 
des  bases,  et  suivant  leurs  masses.  Cherchons  un  exemple,  et, 
pour  fixer  nos  idées,  nous  supposerons  toujours  que  l’action  a 
lieu  entre  Un  nombre  égal  d’équivalents.  Si  l’on  chauffe  dans  un 
creuset  de  platine,  à une  chaleur  rouge  clair,  un  mélange  intime 
d’un  équivalent  de  carbonate  de  soude  et  d’un  équivalent  de  sul- 
fate de  baryte,  il  n’y  aura  qu’un  peu  plus  d’un  tiers  du  mélange 
qui  se  décomposera  ; de  sorte  qu’en  reprenant  la  masse  par  l’eau, 
on  aura  4 sels  dans  les  proportions  suivantes  : 


* sulfate  de  baryte..,. 

1 carbonate  de  baryte.. 
V carbonate  de  soude... 
1 sulfate  de  soude 


sels  insolubles. 
I sels  solubles. 


.Si  l’on  faisait  la  même  expérience  avec  3 équivalents  de  carbo- 
nate de  soude  et  1 équivalent  de  sulfate  de  baryte,  la  décompo- 
sition serait  à peu  près  complète  ; l’on  aurait  alors  : 


t Ces  deux  espèces  de  sele  ne  sont  décomposés  par  l’hydrogène  sulfuré  que  lors- 
qu'ils sont  à l’état  d’acétate.  Celui  de  mangaucse  est  rouge  clair  lorsqu’il  est  préci- 
pité par  un  sulfure  alcaliu. 
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t carbonate  de  barjte.  I Deux  nouveaux  sels  provenant  de  la  décompo- 

1 sulfate  de  soude  ....  ) sitiqn  complète  du  sulfate  de  baryte. 

t aarbonate  de  soude. 

En  répétant  ces  deux  expériences  avec  du  chromate  de  baryte 
à la  place  de  sulfate,  tous  les  rapports  seraient  changés  et  la  dév 
composition  serait  beaucoup  plus  avancée;  d’où  il  faut  conclure 
que  la  décomposition  est  en  rapport  avec  les  masses  agissantes  et 
parait  se  rattacher  à l’énergie  chimique  des  corps  eu  présence. 
Si  parmi  les  nouveaux  sels  il  y en  avait  un  de  volatil,  alors  les 
conditions  d’équilibre  n’existaiit  plus,  la  décomposition  serait 
complète  (lois  de  Berthollet). 

Pour  se  rendre  compte  de  l’action  réciproque  des  sels  .par  voie 
ignée,  il  faut  prendre  en  considération  leur  fusibilité,  car  nous 
verrons  plus  tard  que  lorsqu’omconnaît  le  coefficient  de  décom- 
position de  deux  sels  solubles  dans  l’eau;  on  connaît  celui  des 
deux  mêmes  sels  dont  on  aurait  échangé  les  acides.  Exemple  : 
si  l’azotate  de  poteisse  et  l’acétate  de  strontiane  présentent  un 
coefficient  de  décomposition  = 33,  celui  de  l’acétate  de  potasse 
et  de  l’azotate  de  strontiane  sera  approximativement  = 67. 

Les  choses  ne  se  passent  pas  de  la  même  manière  par  la  voie 
ignée  : dans  le  cas  du  sulfate  de  haryte  et  du  carbonate  de  soude, 
nous  avons  vu  que  la  décomposition  est  seulement  d'un  peu  plus 
d’un  tiers  ; màis  l’expérience  a démontré  qu’il  n’en  est  pas  au- 
trement si  l’on  opère  avec  du  sulfate  de  soude  et  du  carbonate 
de  baryte.  Or,  lorsque  nous  avons  chauffé  au  rouge  clair  un  mé- 
lange de  carbonate  de  soude  et  de  sulfate  de  baryte,  le  premier 
de  tes  deux  sels  a fondu  et  non  l’autre  ; parmi  les  produits  de 
leur  décomposition,  un  seul,  le  sulfate  de  soude,  a pu  fondre  i 
son  tour,  de  sorte  que,  pendant  toute  l'expérience,  nous  avons 
eu  un  sel  fondu,  et  par  conséquent  liquide,  qui  a agi  sur  un  sel 
non  liquide  ; si  l’on  faisait  cette  expérience  à un  feu  dd  forge, 
les  résultats  changeraient,  puisqu’à  cette  température,  le  sulfate 
de  baryte  étant  fusible  lui-même,  l’influence  de  l’infusibilité  de 
l’un  des  deux  sels  serait  écartée  ; en  opérant  au  rouge  sombre, 
comme  à cette  température  aucun  des  deux  sels  n’aurait  fondu, 
il  n’y  aurait  pas  eu  de  décomposition; 

En  définitive,  l’action  des  sels  par  voie  ignée  se  rapproche, 
ainsi  que  nous  allons  le  voir,  de  l’action  d’uu  sel  soluble  sur  un 
sel  insoluble. 

337.  Action  des  sels  solubles  sur  les  sels  Insolubles. — 
Il  est  rare  que  lorsque  l’on  fait  bouillir  pendant  quelque  temps 
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une  dissolution  d’un  sel  avec  un  autre  sel  qui  est  insoluble,  il  est 
rare,  disons-nous,  qu’il  n’y  ait  point,  dans  une  certaine  mesure 
du  moins,  un  échange  entre  les  bases  et  les  acides  : c’est  ce  que 
prouvent  les  anciennes  expériences  de  Dulong  La  cause  qui 
fixe  celte  mesure  est  complexe;  elle  est  la  résultante  des  influen- 
ces simultanées,  des  affinités  propres  aux  principes  immédiats 
constituant  les  deux  sels,  de  l’insolubilité  du  sel  qui  doit  se  dé- 
composer et  des  proportions  des  matières  agissantes.  Pour  plus 
de  clarté,  donnons  un  exemple.  Si  l’on  fait  bouillir,  pendant 
quatre  heures,  un  mélange  formé  d’un  équivalent  de  sulfate  de 
baryte  et  d’un  équivalent  de  carbonate  de  soude,  on  n’en  décom- 
posera qu’un  peu  moins  d’un  cinqüième.  Après  l’expérience,  on 
aura,  par  conséquent  : 


N»  1. 


d’cquWaleat  de  carbouate  de  baryte.  1 

— de  sulfate  de  baryte....  ) 

— de  sulfate  de  soude  ....  I 

— de  carbonate  de  soude.  ) 


Sels  insolubles. 
Sels  solubles. 


Si  l’on  fait  l’expérience  inverse  en  se  servant  de  sulfate  de 
soude  et  de  carbonate  de  baryte,  la  décomposition  atteint  les  î ; 
de  sorte  que  l’on  aura  un  mélange  formé  d’après  les  proportions 
suivantes  : 

d’équivalent  de  sulfate  de  baryte. 

I — de  carbonate  de  baryte . 

} — de  carbonate  de  soude. 

^ — de  sulfate  de  soude. 


En  répétant  l’expérience  n'  1 et  en  se  servant  de  chromate  de 
baryte  au  lieu  de  sulfate,  on  décomposera  à peu  près  le  quart 
du  mélange.  On  aura  alors  : 

d'équivalent  de  carbonate  de  baryte. 

* — de  chromate  de  baryte. 

~ — de  chromate  de  soude. 

J — de  carbonate  de  sonde . 

Enfin,  si  au  lieu  de  faire  agir  le  carbonate  de  soude  sur  le  sul- 
fate de  baryte,  dans  la  proportion  d’un  équivalent  de  chacun,  on 
fait  agir  5 équivalents  du  premier  sur  un  du  second,  on  obtien- 
dra une  décomposition  presque  complète  : ainsi 


s équivalents  de  carbonate  de  sonde. 
1 — de  sulfate  de  baryte... 


t équiv.  de  sulfate  de  soude. 

1 — de  carbouate  de  baryte  . 

* — de  carbouate  de  soude . 


t Becherchtt  sur  la  décomposittbn  mutuelle  des  tels  insolubles  et  des  sels  solubles. 
Annales  de  chimie,  t.  LXXXH,  p.  273. 
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En  comparant  les  résultats  des  expériences  n®*  t et  2,  on  voit 
que  les  coefficients  ne  se  complètent  pas.  On  peut  donc  admettre 
que  l’insolubilité  joue  un  rôle  dans  la  mesure  des  échanges.  Par 
la  comparaison  des  résultats  représentés  par  les  n®'  1 et  3,  on 
voit  que  le  coefficient  de  décomposition  (|)  du  dernier  est  plus 
élevé  que  celui  du  premier  (*),  et  comme  l’acide  chromique  est 
chimiquement  plus  faible  que  l’acide  sulfurique,  on  peut  con- 
clure que  l’affinité  qui  lie  les  principes  constituants  des  sels  en 
présence,  contribue  à augmenter  ou  à ralentir  la  décomposition  ; 
finalement,  les  résultats  de  l’expérience  n®  4 semblent  prouver 
que  les  masses  concourent  à tracer  les  limites  que  les  doubles 
décompositions  ne  peuvent  pas  franchir,  car  avec  5 parties  de  car- 
bonate de  soude  on  a obtenu  un  résultat  cinq  fois  plus  fort  qu’a- 
vec une  seule  partie.  (Malaguti.) 

Il  parait  donc  que  la  décomposition  des  sels  insolubles  par  les 
sels  solubles  a lieu  sousla  triple  influence  des  affînités,  des  masses 
et  de  la  cohésion. 

338.  Action  mutuelle  des  sels  solubles.  — Il  est  inutile 
de  dire  que  deux  sels  solubles  se  décomposeront  toujours  lors- 
que, par  la  réunion  d’une  partie  de  leurs  éléments,  il  pourra 
se  former  un  sel  plus  volatil  ou  moins  soluble  que  chacun  des 
deux  sels  mis  en  présence  (lois  de  Berthollet).  Ce  qui  doit  fixer 
notre  attention,  c’est  le  cas  où,  deux  sels  dissous  étant  mélés, 
rien  d’apparent  n’indique  qu’ils  se  décomposent.  Si,  parles  faits 
connus,  on  peut  préjuger  les  inconnus,  il  sera  permis  de 
croire  que,  lors  du  mélange  de  deux  sels,  ne  renfermant  aucun 
principe  commun,  un  double  échange  a lieu.  En  effet,  une 
dissolution  de  sulfate  de  cuivre,  qui  est  bleue,  devient  verte  si 
on  la  mêle  avec  une  dissolution  d’un  chlorure  alcalin  : or,  le 
chlprure  de  cuivre  étant  vert,  on  peut  supposer  qu’il  s’en  forme 
dans  cette  conjoncture,  et  que,  par  conséquent,  il  y a échange 
entre  les  deux  sels.  Si  l’on  fait  une  expérience  semblable  avec 
un  acétate  alcalin  et  du  sulfate  de  fer,  dont  la  dissolution  est 
légèrement  verdâtre,  on  verra  le  mélange  liquide  devenir  brun 
et  prendre  ainsi  la  couleur  de  l’acétate  de  protoxyde  de  fer. 
D’après  ces  faits,  il  est  à présumer  que,  quand  même  on  ne 
remarque  aucun  changement,  ilnes’opèrepas  moins  un  échange 
entre  les  deux  sels. 

Lorsqu’on  dissout,  dans  la  moindre  quantité  d’eau  possible, 
un  équivalent  d’acétate  de  strontiane  et  un  équivalent  d’azotate 
de  potasse,  et  qu’après  avoir  laissé  reposer  le  mélange  pendant 
I.  2 9 
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plusieurs  heures,  ou  le  verae  daus  un  grand  excès  d’alcool 
éthéré,  on  obtient  un  dépôt  formé  par  les  azotates  des  deux 
bases,  tandis  que  dans  le  liquide  on  trouve  les  acétates.  L'a- 
nalyse de  ces  différents  produits  démontre  que  le  partage  a été 
inégal.  En  effet, 

(J  équivalent  acétate  de  potasse, 

î — azotate  de  potasse. 

1 — d’azotate  de  potasse ...  ) |i  _ azotate  de 'strontiaue. 

' 1 — acétate  de  strontiane. 

^ I 

Ce  qui  veut  dire  que  le  coefficient  do  décomposition  de  ces 
deux  sels  est  33,  puisqu’on  entend  par  coefficient  de  décompo- 
sition la  quantité  atomique  des  deux  sels  qui  se  décompose 
lorsque  ces  deux  sels  agissent  l’un  sur  l’autre.  En  répétant  le 
môme  mode  d’expérimentation  sur  beaucoup  d’autres  sels  so- 
lubles, on  parvient  à obtenir  une  série  de  coefficients  de  décom- 
position, qu’on  le  voit  par  le  tableau  suivant  : , 


N»  I. 

UU  H 1CTI0!I. 

— + 
Chlorure  de  potasaium  . . 
+ — 

Sulfate  dé  zinc 


Chlorure  de  aodiuin. 
+ — 
Sulfate  de  zinc. . . . . 


cMrmiMU 

le  llMBfeiiUta. 

U I 


= 7Î.. 


N»  2. 

ms  II  laiM. 


r.hlorure  de  zinc.. . 

+ “f* 

Sulfate  de  potasse . 


Chlorure  de  zinc  . 
Sulfate  de  soude  . 


oiirrianTs 

de  detespeelUei. 

■!=„ 


= 8V 


Acétate  de  potasse,  j... 

“I-  — 

Azotate  de  plomb 

— -I- 

Acétate  de  potasse 


Sulfate  de  soude. 


Acétate  de  potasse 

+ — 

Azotate  de  strontiane  . . . 

— -t- 

Acétate  de  baryte 
+ — 

Azotate  de  plomb 

-|- 

Acétate  de  strontiane  . . . 

"I-  — 

Azotate  de  plomb 

-b 

Cblorure  de  potassium.. 
Suinte  de  manganèse...  , 


= W.. 


= 62..., 


= 67.... 


= 77.... 


= 66.... 


= 58..., 


Acétate  de  plomb.. 
+ + 
Azotate  de  potasse. 


Acétate  de  soude . . 
+ + 
Sulfate  de  potasse  . 


Acétate  de  strontiane.. 

+ 4“ 

Azotate  de  potasse 


Acétate  de  plomb. 
+ + 
Azotate  de  baryte. 


Acétate  de  plomb 

+ + 

Azotate  de  strontiane  ..  . 

Chlorure  de  manganèse.. 
+ + ' 
Sulfate  de  potasse 


= 36 


= 31 


= 22 


= 33 


= 42 
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Chlorure  de  potassium..  ) C.bloriirc  de  magnésium. 

+ — ’ ' ' ’ j 4'  + 

Sulfate  de  magnésie  ..../'  [ Sulfate  de  potasse 

Chlorure  de  sodium ) | Chlorure  de  magnésium. 

Sulfate  de  magnésie  ....  | | Sulfate  de  sdude 

Le  signe  algébrique  dont  chaque  acide  et  chaque  base  sont 
affectés  en  représente  l’énergie  relative,  d’après  l’opinion  géné- 
rale des  chimistes.  Ainsi,  dans  le  même  couple  salin,  l’acide 
et  la  base  qui  sont  affectés  du  signe  positif  sont  considérés 
comme  étant  plus  puissants  que  l’acide  et  la  base  qui  ont  le  signe 
négatif.  (Malagcti.) 

La  première  chose  qui  frappe  dans  ce  tableau,  c’est  que, 
lorsqu’il  existe  une  grande  différence  d’énergie  chimique 
entre  acide  et  acide  ou  entre  hase  et  base,  le  partage  est  extrê- 
mement inégal.  Ainsi,  dans  le  couple  où  se  trouvent  de  la 
potasse  et  du  zinc,  de  la  potasse  et  du  plomb,  de  la  baryte  et  du 
plomb,  de  l’acide  acétique  et  de  l’acide  sulfurique  ou  azotique, 
le  coefficient  de  décomposition  le  plus  bas  s’élève  presque  aux 
deux  tiers  de  l’équivalent  des  deux  sels  rais  en  présence  : dans 
les  couples  où  figurent  des  acides  et  des  bases  qui  ne  sont  pas 
extrêmement  différents  sous  le  rapport  de  l’énergie,  le  coeffi- 
cient de  décomposition  approche  généralement  de  la  moitié. 
Tels  sont  les  exemples  que  nous  donnent  les  couples  où  se 
trouvent  des  acides  chlorhydrique  et  sulfurique,  des  alcalis,  de 
la  magnésie,  ou  du  manganèse.  On  remarquera  aussi  que  le 
coeffleient  de  décomposition  est  généralement  élejé  loi-sque 
l’acide  puissant  est  combiné  avec  la  base  faible,  et  réciproque- 
ment : en  effet,  toutes  les  fois  que  l’acide  acétique  est  combiné 
avec  une  base  puissante,  la  décomposition  est  très-prononcée  ; 
elle  est  faible  lorsque  cet  acide  est  combiné  avec  une  base 
relativement  faible.  Aussi  les  nombres  les  plus  élevés  sont-ils 
inscrits  dans  la  colonne  n“  1,  et  les  plus  faibles  dans  la  co- 
lonne n"  2. 

De  l’ensemble  de  ces  faits  on  peut  conclure  que  lorsque  deux 
sels  d’espèce  et  de  genre  différents  se  trouvent  dans  la  même 
dissolution,  ils  échangent  partiellement  leurs  principes  immé- 
diats de  manière  à donner  naissance  à deux  nouveaux  sels, 
pourvu  qu’il  n’y  ait  pas  d’influences  perturbatrices,  telles  que 
l’insolubilité,  ou  la  volatilité  des  produits.  La  formation  des  deux 
nouveaux  sels  sera  considérable  si  chaque  sel  primitif  renferme 
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un  principe  relativement  puissant;  eîle  sera  faible  si  les  prin- 
cipes les  moins  énergiques  se  trouvent,  dès  le  commencement, 
réunis  dans  le  même  sel  ; ce  qui  n’exclut  pas  le  cas  possible  d’une 
décomposition  complète. 

En  jetant  un  coup  d’œil  sur  ce  que  nous  venons  de  voir  rela- 
tivement à l’action  des  différents  corps  sur  les  sels,  nous  trou- 
verons que  tous  les  résultats  peuvent  être  énoncés  d’une  ma- 
nière fort  simple.  Les  corps  sont-ils  de  nature  semblable  (sels 
et  sels),  ils  tendent  à échanger  leurs  principes  ; sont-ils  de  nature 
dissemblable  (acides  et  sels,  bases  et  sels),  ils  tendent  à les  par- 
tager : ces  partages  et  ces  échanges  ne  sont  pas  indépendants 
des  afdnités. 

Dans  ces  tendances  des  corps  composés,  apparaît  une  loi  de 
la  nature,  car  on  en  trouve  partout  des  témoignages  : on  voit  les 
sels  échanger,  dans  une  certaine  mesure,  leurs  principes  con- 
stituants avec  d’autres  sels  ; on  les  voit  partager  leur  base  avec 
un  autre  acide  et  partager  leur  acide  avec  une  autre  base.  Si 
cela  ne  dépassait  le  cadre  de  ces  leçons,  il  serait  facile  de  mon- 
trer que  les  sulfures  insolubles  décomposent  à leur  tour  les  sels  ; 
que  la  tendance  à l’échange  est  tellement  naturelle  chez  les 
corps  composés,  que  même  ceux  qui  sont  insolubles  peuvent 
se  décomposer  mutuellement,  malgré  leur  cohésion  et  leur 
contact  imparfait  : plusieurs  sulfures  métalliques  insolubles  et 
le  chlorure  d’argent  en  sont  une  preuve  éclatante  '. 

339.  Réactions  servant  à reconnaître  Tacide  d'un  sel 
dissous  dans  l'eau.  — Nous  terminerons  l’étude  des  sels  en 
cherchant  à quelles  réactions  on  reconnaît  l’acide  d’un  sel  qui 
se- trouve  dissous  dans  l’eau,  et  en  rappelant  avant  tout  que 
presque  tous  les  sels  insolubles  peuvent  être  ramenés  à l’état 
soluble,  si  on  les  fait  bouillir  pendant  quelque  temps  avec  une 
dissolution  de  carbonate  de  soude. 

t®  On  reconnaîtra  les  sulfatesau  précipité  blanc,  insoluble  dans 
l’acide  azotique,  qui  se  forme  dans  leurs  dissolutions  lorsqu’on  y 
verse  un  peu  d’eau  de  baryte,  ou  bien  un  sel  quelconque  de  cette 
base,  pourvu  qu’il  soit  solüble.  Le  précipité  est  du  sulfate  de 
baryte. 

2"  Les  sulfites,  traités  par  l’acide  sulfurique,  dégagent  de 
l’acide  sulfureux  reconnaissable  à son  odeur  caractéristique. 

1 Voir  les  Recherches  sur  l’association  de  l’argent  aux  minéraux  métalli- 
ques, etc.,  par  MM.  Malaguli  et  Uurochcr , daus  les  Annales  des  mines,  t.  XV, 
i'  série. 
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3®  Les  hypomlfiles,  traités  de  la  même  manière,  produisent  la 
môme  réaction  ; mais,  en  outre,  ils  laissent  déposer  du  soufre. 

4®  Un  liquide  renferme  un  azotate  lorsqu’en  en  versant  quel- 
ques gouttes  dans  une  dissolution  de  sulfate  de  fer  mêlé  avec 
de  l’acide  sulfurique,  et  dans  laquelle  se- trouvera  une  lame  de 
fer,  il  se  manifestera  dans  la  masse  liquide  une  couleur  rose  ou 
brune.  Ce  phénomène  est  dû  à l’action  qu’exerce  sur  le  protosul- 
fate de  fer  le  bioxyde  d’azote  provenant  de  la  réduction  de  l’acide 
azotique. 

O®  Les  azntites  se  reconnaissent  aux  vapeurs  rutilantes  que 
dégagent  leurs  dissolutions  loi*squ’ellcs  sont  mises  en  contact 
avec  de  l’acide  sulfurique.  Ces  vapeurs  sont  le  résultat  de  l’action 
de  l’air  sur  le  bioxyde  d’azote  provenant  de  la  décomposition  de 
l’acide  azoteux. 

0®  Les  arsénintes,  mis  en  contact  a\ec  une  dissolution  d’azotate 
d’argent,  donnent  lieu  à la  formation  d’un  dépôt  rouge-brique  : 
c’est  de  -l’arséniate  d’argent.- 

7°  Les  arsénites  sont  reconnaissables  au  précipité  d’un  beau  vert 
que  produit,  dans  leurs  dissolutions,  le  sulfate  de  cuivre.  Ce  pré- 
cipité est  de  l’arsénite  de  cuivre.  , 

S®  L’azotate  d’argent  produit  un  précipité  jaune  de  phosphate 
d’argent  dans  les  dissolutions  des  phosphates  ordinaires.  L’hydro- 
gène sulfuré  n’y  produit  point  de  précipité. 

9®  Les  carbonates  font  effervescence  dès  qu’ils  sont  mis  en  con- 
tact avec  les  acides,  môme  les  plus  faibles.  Ils  abandonnent  ainsi- 
leur  acide  carbonique,  qui  est  reconnaissable  par  le  trouble 
qu'il  produit  dans  l’eau  de  chaux. 

10®  Enfin,  l’azotate  d’argent  décompose  les  dissolutions  des 
chlorures,  et  donne  lieu  à un  précipité  blanc  caillebotté  de  chlo- 
rure d’argent,  que  la  lumière  noircit  et  que  l’ammoniaque 
dissout. 

Voilà  les  réactions  les  plus  caractéristiques  des  principaux 
genres  salins.  Pour  en  faciliter  le  souvenir,  on  les  résumera  dans 
le  tableau  suivant  : 


OIRRIS  DBS  SELS.  LBDR3  RÉlCTIONS  CARiCTMRiSTIQDBS. 

Précipité  blanc  par  l’eau  de  baryte  on  par  un  sel  soluble 

Sulfates I de  la  même  base.  Le  précipité  doit  être  insoluble  dans 

I l'acide  azotique. 

I Dégagement  d'acide  sulfureux  par  l’action  de  l’acide  sulfu- 
( rique. 

I fldgagcment  d’acide  sulfureux  et  dépôt  de  soufre  par  l’action 
**  ' I de  l'acide  sulfurique. 
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Azotates 

Azotites 

Arséniates 

Arséaites 

Phosphates  ordinaires. 

Carbonates /. . . 

Chlorures 


i Colorent  en  rose  ou  en  brun  une  dissolution  de  sulfate  de  fer 
mêlé  avec  l'acide  sulfurique,  et  dans  laquelle  se  trouve 
plongée  une  lame  de  fer. 

j Dégagent  des  vapeurs  rutilantes,  lorsqu’ils  sont  mis  en  con- 
( tact  avec  l'acide  sulfurique. 

I Précipité  rouge-brique  par  l’azotate  d'argent. 

I Précipité  d'un  beau  vert  par  le  sulfate  de  cuivre. 

! Précipités  eu  jaune  par  l’azotate  d'argent,  non  altérés  par 
l’hydrogéne  sulfuré.  -■ 

I Effervescence  déterminée  par  tous  les  acides.  Le  gaz  qui  se 
I dégage  doit  blanchir  l'eau  de  chaux 
j L’azotate  d’argent  y (iroduit  un  précipité  blanc  caillebotté, 
I altérable  à la  lumière  et  soluble  dans  l'ammoniaque. 


RÉSUMÉ. 

332.  Un  métal  faiaaiii  partie  d’une  dissolution  saline  sera  toujours 
remplacé  par  un  métal  plus  oxydable  que  lui. 

333.  Les  bases  solubles  remplaceront  toujours,  dans  les  dis.solution$ 
salines,  les  bases  insolubles.  Une  base  plus  neutralisante  remplacera 
une  base 'moins  neutralisante.  La  mesure  de  ce  remplacement  sera  don- 
née par  leurs  affinités  respectives  pour  l’acide.  De  plus,  une  base  ajoutée 
à un  sel  peut  se  combiner  avec  lui  pour  former  un  sel  basique  ; peut  lui 
enlever  une  partie  de  son  acide  pour  former  un  sel  neutre  et  un  sous-sel; 
enfin,  si  le  sel  est  acide,  la  base  peut  s’y  combiner  pour  former  un  sel 
néutre. 

334.  Lorsque  des  conditions  d'insolubilité  ou  de  volatilité  n’inter- 
viennent pas,  un  acide  déplace  entièrement  ou  partiellement,  ou  bien  il 
ne  déplace  d’aucune  manière  l’acide  d’un  sel  dissous,  sutvant  l’énergie 
de  ses  affinités  comparée  à celle  de  l’acide  du  sel  dissous.  Ensuite,  un 
acide  pourra  se  combiner  avec  un  sel  neutre  pour  en  faire  un  sel  acide  ; 
il  pourra  enlever  à un  autre  sel  neutre  une  partie  de  la  base  pour  donner 
naissance  à un  sel  neutre  et  à un  sel  acide  ; enfin,  en  se  combinant  avec, 
un  sel  basique,  il  peut  le  ramener  à l’état  de  sel  neùtre. 

335.  La  décomposition  des  sels  par  les  hydracides  sera  complète,  par- 
tielle ou  nulle,  selon  les  affinités  des  corps  mis  en  présence.  Pour  l’acide 
hydrosulfurique,  on  peut  dire  qu’il  ne  décompose  pas  les  sels  dont  les 
métaux  appartiennent  à la  et  à la  2«  section  ; il  décompose  les  sels  de 
la  3*  section  si  leur  acide  est  faible,  et  il  décompose  tous  les  sels  des  trois 
dernières  sections. 

336.  La  décomposition  mutuelle  des  sels  par  voie  ignée  dépend  à la 
fois  de  l’énergie  chimique  des  sels  en  présence,  et  du  rapport  des  masses 
agissantes. 

337.  Presque  tous  les  sels  insolubles  sont  décomposés  plus  ou  muin.s 
lentement  par  les  dissolutions  bouillantes  des  sels  solubles.  La  cause  qui 
limite  la  décomposition  est  complexe  et  dépend  des  affinités  propres  aux 
principes  immédiats  des  deux  sels,  du  degré  d’insolubilité  du  sel  qui  doit 
se  décomposer,  et  des  proportions  des  matières  qui  agissent. 

336.  Lorsque  deux  sels  d’espèce  et  de  genre  dilTérents  sont  dissous 
dans  le  même  liquide,  ils  échangent  leurs  principes  immédiats  de  mn- 
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nière  à donner  naissance  à deux  nouveaux  sels.  La  formation  des  deux 
nouveaux  sels  sera  considérable,  si  chaque  sel  primitif  renferme  un  prin- 
cipe relativement  puissant  ; elle  sera  faible,  si  les  principes  les  moins  éner- 
giques se  trouvent,  dès  le  commencement,  réunis  dans  le  même  sel. 

339.  Tous  les  sels  insolubles  pouvant  être  amenés  à l’état  de  sels 
■solubles,  si  on  les  fait  bouillir  avec  un  carbonate  alcalin,  on  peut  dire 
qu’il  n’existe  pas  de  sel  dont  l’acide,  amené  à l’état  de  dissolution,  ne 
puisse  être  reconnu  au  moyen  de  réactifs  convenablement  choisis. 


FIN  DU  TOME  PREMIER. 
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